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eg. Lorenz und M. Hering. Verschiebungen des Schmelzgleichgewichts usw. 1 


Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im SchmelzfluB Nr. (2. 


Uber die Verschiebungen des Schmelzgleichgewichts 
Cd + PbCl, ——~ Pb + CdCl, durch Zusatze zur Metaliphase. 


Von Ricwarp LorRENZ und MARGARETE HERING. 
Mit 3 Figuren im Text, 


Macht man zu der einen oder anderen Phase eines Schmelz- 
sleichgewichts zwischen Metallen und Salzen Zusiitze, die mit den 
Phasen mischbar sind, so kénnen, auch wenn die Zusiitze ,,indiffe- 
rent“ sind (d. h. chemisch sich an dem Gleichgewicht nicht beteiligen), 
dennoch folgende Veriinderungen an den Gleichgewichten stattfinden.’) 

Erstens das Gleichgewicht wird ,,verschoben“. GemiiB der Gleich- 
sewichtsgleichung (M = Metall, S = Salz) 

M, + 8, — M, + 5; 
riickt die Reaktion entweder von rechts nach links oder von links 
nach rechts, bis wieder ein neuer Gleichgewichtszustand ausgebildet 
ist, der demjenigen mit dem Zusatze entspricht. Dies bedeutet, dab 
durch den Zusatz das eine Metall gegeniiber dem anderen edler 
oder weniger edel geworden ist. Beide Fille kommen vor, und zwar 
sowohl bei Zusatz von chemisch indifferenten Metallen zur Metallphase 
als auch solchen von Salzen zur Salzphase. Die Verschiebung kann bei 
ein und demselben Gleichgewicht verschieden ausfallen, je nachdem 
welche Stoffe zugesetzt werden oder welche Phase den Zusatz erhilt. 

Der zweite Effekt der Zusiitze besteht darin, daf zugleich mit der 
Verschiebung eine ,,Angleichung“ stattfindet; die Gleichgewichts- 
isotherme nihert sich dem idealen Massenwirkungsgesetz, sie nimmt 
mehr und mehr die Form einer symmetrischen Hyperbel an, wihrend 
sie vorher den bekannten unsymmetrischen Verlauf zeigte, der durch 
das neue MW(G. fir kondensierte Systeme wiedergegeben wird. 

Im nachfolgenden werden diese Verhiiltnisse an einigen Bei- 
spielen eingehender untersucht. 

') Ricnarp Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, Leipzig 
1927 (Leopold Voss). Kap. VIII (S. 140ff.). Dies Buch wird im folgenden 


MWG. (Leipzig 1927) zitiert werden. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. l 








R. Lorenz und M. Hering. 


be 


Gleichgewicht Cd + PbCl, ~~ Pb + CdCl, ohne Zusatz. 


Dies schon friiher') ermittelte Gleichgewicht wurde zur Grund. 
lage unserer Verschiebungsuntersuchungen gewahlt. Um diese Grund. 
lage vollig exakt zu besitzen, bestimmten wir die Isotherme experi. 


mentell nochmals in méglichst vielen Punkten. 
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Gleichgewicht Cd + PbCl, =~ Pb + CdCl,. 


Es ergab sich hierbei eine sehr befriedigende Ubereinstimmung 
mit den friiheren Versuchen, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, in der 
diese Isotherme mit 0 bezeichnet ist und wobei die mit Kreuzchen 
bezeichneten Beobachtungen die eigenen sind, wihrend die Kurve 
sich auf die Alteren Angaben bezieht. Wegen der mathematischen 
Auswertung und zugleich um die Genauigkeit unserer analytischen 
Methodik darzulegen, ist es erforderlich, die Originalzahlen mit- 


') M“WG. (Leipzig 1927) S. 804 u. 142; Lorenz, Fragnker u. SILBERSTEIN 
Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 247. 


\ e 


de 


Verschiebungen des Schmelzgleichgewichts Cd + PbCl, 2 Pb + CdCl, usw. 3 


suteilen, sie sind in Tabelle 1 enthalten. Die in dieser Tabelle unter 


d- —  berechnet* angegebenen Werte sind aus den gefundenen Werten 
d- der anderen Phase errechnet (vgl. auch weiter unten S. 5). 
l- 

Tabelle 1. 


Cd + PbCl, =~ Pb + CdCl, ohne Zusiitze. 

















Einwage ‘Atom-"/ Pb | Mol-°/, -PbCl, Einwage | Atom-"/, Pb | Mol-°), PbCl, 
PbCl,:Cd| gef. | ber. _gef | ber, | PbCI,:Cd gef. | ber. | gef. | ber. 
-1 | 985/100 | 666] 67,2 | 4:5 | 75,8 | 5,3 
98,2 |100 | 66,4 | 67,3 15,7 | | 5.5 
2:1 | 97,2} 97,2] 51,4 | 51,4 + igg 5,8 
97,4 | 96,8 | 51,6 | 51,8 | | 4,8 
3:2 | 95,2 | 95,7 | 36,2 | 36,5 wAR | me | | 1,0 
94,2 | 94,2] 37,2] 37,2 oar | | 1,4 
Ss | se pas | Oe re | ws 
S 4 oO" 2 | R tx 1,5 
5:4 92,8 | 90,5 | 27,6 | 25,8 65,3 | 2.0 
92,9 | 90,9 | 27,3 | 25,7 | 
ae |. engl ae 1:2 50,5 | | 
92,7 | 25,8 50,5 | | 
1:1 85,9 | — -- | 14,1 50,4 
85,6 | — — | 14,4 a ey | 
86,3 | 85,4 | 14,6 | 13,7 AS | 7 
85,5 | 85,3 | 14,7) 14,5 Arnall 
85,7 | 85,3 | 14,7] 14,3 
86,0 | 85,4! 14,6 | 14,0 | | 
85,8 | 85,9 | 14,1 | 14,2 | | 








Verschiebungen durch Zusatze zur Metallphase. 


Als Zusatzmittel wurden Sb und Bi gewahlt. Beide reagieren 
nicht mit der Salzphase. Bi bildet Verbindungen weder mit Pb’) 
noch mit Cd’), gemaB den Schmelzdiagrammen. 


Sb bildet keine Verbindungen mit Pb*), wohl aber mit Cd.*) 
Bekannt sind, wie man aus den Schmelzdiagrammen ersieht, CdSb 
und Cd,Sb, (verdecktes Maximum). 

') A. Storrer, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 150; A. W. Karr, Dissertation 
Kénigsberg 1901; vgl. auch Lanpotpt-Boérnstem (Aufl. 1912), 5. 660. 

*) A. Srorrer, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 149; vgl. auch Lanpotpr-Biéan- 
stein (Aufl. 1912), S. 658. 

*) W. Gonrermann, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 421; vgl. auch Lanpotpr- 
Boanstem (Aufl. 1912), S. 691. 

5 Kurwakow u. Kownsrantinow, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 16; Trerrscuxe, 


Z. anorg. Chem. 52 (1906), 217; vgl. auch Lanpo.pt-Bérysreim (Aufl. 1912), 8.667. 
1* 








4 R. Lorenz und M. Hering. 


1. Antimon als Zusatz. 


Die Versuche. 


Als Ausgangsmaterial dienten: 


PbCl, von Merck, das zur Trocknung im Salzsiiurestrom ge. 
schmolzen war. 

Cd, Sb, Bi, alle drei ,,.KaniBaum“. — 

Die Versuchstemperatur war 650—660°. Alle Bestandteile 
waren bei dieser Temperatur geschmolzen. Untersucht wurde dic 
Verschiebung der Punkte, die durch die Kinwageverhiltnisse PbCl, : Cd 
wie 3:1, 2:1, 3:2, 5:4, 1:1, 4:5, 2:3, 1:2, 1:3 charakterisiert 
sind. Ks wurden 5 Serien von Versuchen ausgefiihrt, die sich nur 
durch die Menge des Zusatzes unterscheiden. Der Metallphase 
wurden pro Grammatom Metall '/,, 1, 2, 3, 4 Grammatome Sb zu- 
gefihrt, z. B. wurden eingewogen 0,015 Mol PbCl,, 0,01 Gramm- 
atome Cd, 0,005 Grammatome Sb bei Serie 1, 0,01 Grammatome Sb, 
0,02 Grammatome Sb, 0,03 Grammatome Sb, 0,04 Grammatome S) 
bei den folgenden Serien. Die Einwage wurde in ein Roéhrchen aus 
schwer schmelzbarem Glase eingeschmolzen, 15 Minuten im Schiittel- 
ofen') bei 650—660° geschiittelt und in Tetrachlorkohlenstoff ab- 
geschreckt. Dabei war zu bemerken, daB die Salzphase keine klare 
Schmelze bildete, sondern durch Metallnebel getriibt war. Zur Ana- 
lyse war sie darum nicht geeignet. Eine Trennung des Salzes vom 
Nebel durch Lésung in Wasser wurde unbrauchbar gefunden, da 
das feinverteilte Metall mit der Salzlésung reagieren kann und man 
daher nicht die urspriingliche Zusammensetzung der Salzphase findet. 
Auch das Gewicht des Regulus konnte zur Berechnung der Zu- 
sammensetzung nicht benutzt werden, da das Gewicht des Nebels 
nicht ermittelt werden konnte. Darum muBte in der Metallphase Pb 
und Cd analytisch bestimmt werden. 


Der Regulus wurde von der mehr oder weniger grauen Salz- 
phase befreit, gewogen und zerkleinert, bei hohem Sb-Gehalt lied 
er sich pulvern. Etwa 1 g des Metallpulvers wurde in ein Schifichen 
gegeben und in einem elektrischen Ofen bei etwa 230° ein mit 
Brom beladener Kohlensiiurestrom (mit konz. H,SO, getrocknet) dar- 
libergeleitet. Dadurch wurde Sb als SbBr, abdestilliert und im 
Schiffchen blieb Pb und Cd zum Teil als Metall, zum Teil als 
Bromid zuriick. Die Temperatur des elektrischen Ofens wurde nicht 


') MWG. (Leipzig 1927), S. 80. 





Verschiebungen des Schmelzgleichgewichts Cd + PbCl, 2 Pb + CdCl, usw. 5 


hoher als 230° gewahlt, damit nicht die Analyse infolge von zu 
heftiger Reaktion verspritzt. Nach 3—5stiindiger Behandlung im 
Bromkohlensaurestrom war alles SbBr, abdestilliert. Der Riickstand 
wurde in konz. HC] gelést, von etwa noch vorhandenem Sb ab- 
jJekantiert, zur Trockne gedampft, mit Wasser aufgenommen und 
Pb als PbSO, bestimmt. im Filtrat wurde Cd mit K,CO, gefallt, 
nach dem Absitzen auf dem Sandbad filtriert und zu CdO verglitht. 
Aus der Zusammensetzung der Metallphase wurde die der Salz- 
phase errechnet. Zur Erlauterung diene folgendes Beispiel. 


Versuch 191. PbCl,:Cd:Sb = 83:2:2. 


Einwage 4,1715 g PbCl, 1,124 g Cd 1,202 g Sb 
= 0,015 Mol = 0,01 Grammatom 0,01 Grammatom. 
Gewicht des Regulus: 3,1001 g. 


Analysenergebnis in der Metallphase: 





PbSO, gefunden ...... . 0,9938 g 1,0592 ¢ 

CdO gefunden ...... . 0,0532 g 0,0542 g 
daraus errechnet sich 

Sie sth «hb fis + 27 ee 0,7236 g 

ae £228 4 ass a we 2 oe eee 0,0475 g 
gefunden Atom-°), Pb. ...... =. =. 888 89,2 

pT tS) ee ee me) t 10,8 
jaraus errechnet sich 

Mol-*, PbCl .......- . 40,8 40,5 

Mol-*/, O€01,. .'. 2... 3 ee 59,5 

.us der gefundenen Zusammensetzung bevesh- 

netes Gewicht der Metallphase . . 43,1676 ¢g 83,1588 zg 
Gewicht des Regulus ........ . 8,1001 g 3.1001 ¢ 
berechnetes Gewicht des Nebels . ... . 0,0675 g 0,0587 ¢ 
Nebel in °/, vom Gewicht der Metallphase . 2,1°), 1,9 %, 


Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 2—6 zusammen- 
cestellt. 


Tabelle 2. 
ae mit is fach. Zusatz von Sb. 








Einwage inl Atom-°/, Pb | Mol», 0/ , PbCl, Einwage | Atom-*/, Pb Mol-®/, PbCl, 
PbCl, : qd gefunden | berechnet PbCl,: gefunden berechnet 
3:1 : 96,6 67,8 4:5 73,4 8,3 

: 97,1 67,6 73,3 84 
2:1 | 954 | 528 2:3 64,8 2,6 
ae aoe | eae 3,1 
8,2 
3:2 | 8 690,5 «| (89,7 64,9 
910 39,3 1:2 50,2 - 
| = o 
5:4 87,6 | 29,9 | wr 
7.6 | 209 1:3 35,4 
1:1 | 838 16.2 55,5 
| Cog oe 16,4 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 


Metallphase mit 1lfach. Zusatz Metallphase mit 2fachem Zusatz 
von Sb. von Sb. 








——— 


Kinwage Atom-’/, Pb Mol-°/, PbCl, Einwage Atom-°), Pb Mol-’/, PbC) 
PbC1,:Cd gefunden berechnet PbCl,: Cd gefunden berechnet 


8:1 | 95,4 68,2 3:1 95,6 68,1 


96.7 67.8 96,1 63,0 
2:1 | 93,0 53,5 2:1 91,4 04,3 
92,9 53,5 91,5 04,3 
8:2 88,8 40,8 = 8:3 87,2 41,9 
89,2 40.5 87,2 41,9 
o:4 85,4 31,7 5:4 | 81,3 34,9 
85,5 31,6 81,6 34,7 
i313 77,0 23,0 ep 74,1 25,9 
76,7 23,3 73,6 26,4 
4:5 69,9 12,6 4:5 65,7 17,9 
69,8 12,7 | 65,3 8,4 
2:8 61,4 7,9 2:3 58,1 12, 
61,2 8,2 08,6 12,1 
1:2 18,3 4 Me A 46,0 8,0 
18,5 3.0 45,7 8,6 
1:3 83.8 1:3 $2.5 2.6 
38,6 27,1 18,8 


T'abelle 5. 


Metallphase mit 3fachem Zusatz von Sb. 





Kinwage Atom-"), Pb | Mol-°), PbCl, Einwage Atom-°;, Pb Mol-®/, PbC\, 
PbCl,:Cd gefunden berechnet PbCl,:Cd gefunden berechnet 
8:1 95.5 68,2 4:5 | 64,9 18,9 

94,2 68,6 | 65,3 18,3 
2:33 91,4 54,3 2:38 57,8 13,3 
57,9 13,2 
8:2 86,4 42,4 
86,4 42.4 1:2 46,0 8,0 
44,9 10,2 
5:4 82,0 34,4 | 46,4 7,2 
$2.3 34,2 45,9 8,2 
isi 70,8 29.2 1:3 32,0 4.0 
74,1 25,9 | 
73,1 26,9 
73,9 26,1 
74,4 25,6 
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Tabelle 6. 


Metallphase mit 4 fachem Zusatz von Sb. 





OO 


Einwage Atom-°), Pb Mol-°,, PbCl, Kinwage Atom-°/, Pb Mol-°), PbCl, 
ppcl,:Cd| gefunden berechnet PbCl,: Cd gefunden berechnet 


8:1 94,4 : 68,5 4:5 | 61,5 23,1 
94,3 68,4 65,6 18,0 
2:1 90,8 54,8 2:3 | 53,38 19,9 
91,1 | 54,4 56,2 15,6 
2 $44 | 48,5 | oe oi 
853 | 48,1 ah 1$,4 
.9 

5:4 815 | 34,8 1:2 | 44,8 10,8 
| =. 48,0 14,0 

81,9 | 34,5 ’ 
. 46,0 8.0 
18,7 86 | = 87,0 46,4 7,2 
76,5 | 38,8 " - 
1:1 71,5 | 28,5 a ane os 
me or ¢ 30,5 8.4 

i2,4 27,6 20 @ , 
}- | 29,6 11,2 
$1,8 | 28,3 30,7 8,0 

74,9 25,1 43. ~P 

73,4 26,6 3,0 0 

, , 43,7 0 








Die Verschiebung. 


Der Verlauf der Verschiebungen ist ohne weiteres aus den in 
Fig. 1 eingezeichneten Isothermen ersichtlich. Bei dem vierfachen 
Zusatz ist die Abweichung der einzelnen Beobachtungen so groB, 
daB die verschobene Isotherme nicht mehr genau bestimmbar ist. 
Wie aus dem oberen Teil der Figur ersichtlich, erfolgt eine all- 
mihliche Ablésung der Kurven von jener Ordinate, der die Gleich- 
gewichtsisotherme des zusatzlosen Systems am niichsten liegt. Die 
Verschiebung erfolgt mit steigendem Antimongehalt der Metallphase 
im Sinne der Gleichung 

Cd + PbCl, ~<— Pb + CdCl, 

von rechts nach links; es wird also mit steigendem Antimon- 
gehalt Pb gegeniiber Cd immerfort weniger edel, umgekehrt wird 
Cadmium durch den Antimonzusatz gegen Blei edler. Auf den 
lsothermen bei '/,- und 1fachem Zusatz machen sich eigentiim- 
liche Knicke bemerkbar, die wir anfangs fiir Beobachtungsfehler 
hielten, deren Auftreten sich jedoch noch nicht geklirt hat. Wesent- 
liche analytische Fehler waren nicht ohne weiteres anzunehmen. 


Die Angleichung. 


Weniger gut als die Verschiebung ist die Angleichung der 
lsotherme durch den Zusatz auf dem oberen Teil der Fig. 1 zu 
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Tabelle 7. Tabelle 8. 
Cd + PbCl, —— Pb + CdCl, Metallphase mit '/, fachem 
ohne Zusatz Sb - Zusatz 
Der Kurve entnommen Der Kurve entnommen 
r(il—7 - 
Atom-°/, Mol-° CU = 7 EA Atom-°/, | Mol-°, C= =" 2 
Pb PbCl, , Pb | PbCl, | 
98,2 67,0 0,03721 98,8 67,7 0,06929 
97,8 58,5 | 0,08171 96,0 59,0 0,05996 
97,2 51,0 0,02998 95,2 52,5 0,05573 
96,5 44.1 0,02861 93,4 46,0 0,0602 
95,4 36,8 0,02808 91,0 39,7 0,06511 
94,2 31,0 0,02766 = « 89,3 34,9 0,06424 
92,6 26,0 0,02808 87,6 30,0 V0,06067 
90.0 20,0 0,02778 85,7 22,9 0,04956 
86,1 14,0 0,02628A 83,7 i6,3 0,037924 
$1,3 9,0 0,02275 78,6 11,8 0,03643 
76.0 5,1 0,01697 73,5 8,3 0,03263 
71,2 2,8 0,01165 68,9 5,4 0,02977 
66,0 | 1,1 0,00573 64,5 3,1 0,01761 
62,0 | 0,2 0,00123 58,5 1,3 0,00934 
51,0 0.1 0,00096 
Tabelle 9. Tabelle 10. 
Metallphase mit 1 fachem Sb-Zusatz Metallphase mit 2 fachem Sb - Zusatz 
DerKurveentnommen | Der Kurve entnommen 
; x(1—y) r{l-—y 
Atom-"/, Mol-*), | ¢= a— xy Atom-°/, Mol-’), C= (lant 
Pb PbCl, Pb PbCl, 
96,0 68,0 0,08854 95,8 68,2 0,0940 
94,8 61,0 0,08579 94,0 60,9 0,0994 
93,0 53,5 0,08660 91,8 54,2 0,1057 
91,0 46,4 0,08562 89,5 47,9 0,1079 
89,1 40,6 0,08362 86,8 42.2 0,111 
87,3 85,7 0,08077 84,3 88,5 0,1166 
85,4 81.7 | 0,07935 81,7 35,0 0,1206 
$1,2 27,0 0,08563 71,1 30,4 0,1254 
76.9 23,1 0,09028 A 73,8 26,2 0,1260A 
73,3 17,3 | 0,0762 69,8 22,1 0,1227 
69.8 | 12,6 0,06237 65,6 18,1 0,1159 
65.4 10,0 | 0,05878 61,7 15,2 0,1118 
61,2 8,0 0,05513 58,0 12,7 0,1053 
55,5 5,8 0.04987 52,0 9,8 0,1003 
48,5 3.4 0,03737 46,3 1,5 0,0940 
41,7 1,5 0,02129 39,1 4.8 0,07385 
85,0 0,2 0,09872 32.5 2.6 0,0554 


erkennen. Um sie deutlicher hervortreten zu lassen, sind in dem 
unteren Teil der Fig. 1 die Isothermen */, und 3 nochmals (in zur 
Halfte verkleinertem MaBstabe) eingezeichnet mit den dazu- 
gehérigen symmetrischen Hyperbeln des idealen MWG. mit den 
Konstanten (:, = 0,036 und C,=0,111. Inwieweit die Angleichung 
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Tabelle 11. 
Metallphase mit 3-fachem Sb-Zusatz. 





_ 





Der Kurve entnommen | Der Kurve entnommen | 
| x(l1—y) z(l—y) 
Atom-"/),  Mol-*, | C = (l—<ax)y Atom-"/,  Mol-°, | nibs (l—x)y 
Pb PbCl, Pb PbCl, , 
| 
95.0 68,1 0,1124 69,9 22,0 0,1215 
13,4 61,1 O111 65,2 18,4 0,1204 
91,4 54,4 0,11235 61.3 15,5 0,1158 
39.1 | 48,3 0.1143 57,9 13,2 0,1106 
s6,4 42,4 0,1159 51,7 10,0 0,1088 
34,1 | 87,8 | 0,1149 46,2 oa 0.0972 
82,0 34,2 0,1141 40,2 5,8 0,0916 
78.6 30,2 0,1178 32,0 4,0 0,0885 
74,3 25,7 O.1196A 
700 Sb 
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quantitativ erfolgt, ist aus den Tabellen 7—11 erkennbar, in denen 
fiir die verschiedenen Zusatzgrade die Werte von C nach der Forme] 
des idealen MWG. (in Molenbruchform) 


fae. y 
berechnet sind. Es bedeutet « = Atombruch Cd, 1 —z = Atom. 
bruch Pb; y = Molenbruch CdCl,, 1 — y = Molenbruch PbCl,. 


Der Buchstabe A in den Tabellen bedeutet den Aquivalenzpunkt 


Darstellung der Isothermen als ternares System. 


In Fig. 1 und ebenso in den Tabellen ist unter Mol-°/, Pb ver- 

PI ; ' 
standen der Bruch Pb Og - 100, d. h. es ist bei der Darstellung 
des Molenbruches keine Riicksicht genommen auf die Mole Zusatz. 
In vorstehender Fig. 2 ist nun eine Darstellung im van’r Horr. 


schen Dreieck gegeben, d. h. unter Mol-°/, Pb ist nun verstanden 


du +100. In die Grundebene mit den Ecken 100 Pb. 
Pb + Cd + Sb 


100 Cd, 100 Sb ist die Zusammensetzung der Salzphase projiziert, 
PbCl, - 100 
PbCl, + CdCl, 
aufgetragen zu denken ist. Die Linie ,,Aqu“ zeigt die Aqui- 
valenzpunkte. Man sieht aus ihrem Verlauf die starke Verschiebung 
der Aquivalenzpunkte, denn sie durchschneidet mehrere Héhenlinien 


die riiumlich als Héhe in Mol-°/, PbCl,, also 


ll. Wismut als Zusatz. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind aus Tabelle 12 und 13 
und Fig. 3 ersichtlich, An diesem Falle laBt sich die Frage 
priifen, ob die Verschiebungen ihre Ursache in der Bildung einer 
Verbindung innerhalb der fliissigen Phase haben. Aus den Zustands- 
diagrammen schliebt man auf die Existenz einer Verbindung aus der 
Form der Erstarrungslinien. Solche Verbindungen haben ihr Existenz- 
gebiet unterhalb der Erstarrungslinien sicher. Da die Gleichgewichts- 
isothermen sich unter allen Umstiinden auf Gebiete oberhalb der Er- 
starrungslinien beziehen, so wiirde ein Zusammenhang der Verschiebung 
mit der Verbindungsbildung auf dem Zustandsdiagramm die Fort- 
existenz solcher Verbindungen im fliissigen Zustande beweisen. 
Bei Sb als Zusatz kénnte man einen solchen Zusammenhang an- 
nehmen. Denn Sb als Zusatz bewirkt, wie wir oben gezeigt haben, 
eine Verschiebung und bildet auch, worauf wir hingewiesen haben 


\e 


IQ 
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sgl. o. S. 3), mit einer der beiden Komponenten, nimlich mit Cd, 
Verbindungen. Bei bi als Zusatz zu einer mit den Salzen im che- 
mischen Gleichgewicht befindlichen Phase aus Pb und Cd zeigt sich 
‘edoch ein solcher Zusammenhang nicht. Unter seiner Voraus- 
setzung miiSte man erwarten, daB Bi keine Verschiebung hervor- 
ruft, da es nach den Zustandsdiagrammen weder mit Pb noch mit Cd 
eine Verbindung bildet. Trotzdem bewirkt der Zusatz von Bi zu 
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Atomprozente Cd 
Fig. 3 
Gleichgewicht Cd + PbCl, —” Pb + CdCl,. 
der Pd—Cd-Phase, wie ersichtlich, eine Verschiebung des Gleich- 
gewichts. 

Mit der Verschiebung findet zugleich eine gewisse Angleichung 
statt, die aber, weil die Verschiebung bei 2fachem Zusatz noch 
nicht maximal ist, bei diesem Falle noch nicht deutlich hervortritt. 

Die Verschiebung des Gleichgewichts 

Cd + PbCl, <~ Pb + CdCl, 
durch Bi findet in derselben Richtung wie durch Sb statt. Der 
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Zusatz vermindert die Edelkeit des Pb und vermehrt diejenig, 
des Cd. 





Tabelle 12. Tabelle 13. 
Metallphase mit 2fachem Bi-Zusatz. Metallphase mit 2 fachem Bi-Zusat, 
Atom-°/, | Mol-*/, Der Kurve entnommen | 
Einwage . z(l-—y, 
“we Pb |  PbCl, Atom-°/,| Mol-°/, | C =———# 
PbCI,:Cd | (1 — x), 
gefunden | berechnet Pb PbCl, J 
2:1 95,8 52.1 96,0 520 | 0,04514 
96,1 52,0 94,1 44.7 | 0,06380 
. nee on 92,4 38,4 0,05127 
sh my oy 90,8 33,0 | 0,04990 
- _— 89,2 28,6 0,04850) 
5:4 89,7 28,2 36,0 23,0 0,0486:; 
89,1 28,7 81,5 18,5 0,05158 
, > 5 — 75,0 15,8 0,06255 
ast — aa 68,8 14,0 0,07382 
ae med 65,0 10.9 | 0,06587 
sig = 60,9 8,6 | 0,06041 
4:5 68,8 14,0 54,8 7,0 0,06208 
68,7 14,1 47,2 2,9 0,06511 
2:8 60.9 8,6 
60,5 5,8 
1:2 47,6 4.5 
45,4 9,2 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Universiti. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1928. 
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Uber die Zersetzung von Thiosulfat durch Salzsdure. 
Von Ortrwin von Derygs. 


Die Zerlegung von Natriumthiosulfat durch Siuren ist der 
Gegenstand zahlreicher Forschungen gewesen. Die dabei ent- 
stehenden Produkte sind in letzter Zeit von Rascuic, Foirsrer, 
KURTENACKER, RIESENFELD u. a. nebst Mitarbeitern studiert worden. 
Insbesondere interessierte die Entstehung der Polythionsiuren. 

Die Zerlegung des Thiosulfats soll nach der Ansicht verschie- 
dener Forscher im Sinne der Gleichung 

Na,$,0O, + 2HCl = SO, +58 + 2NaCl + H,O 
vor sich gehen.') Nach dieser Reaktion werden etwa 80—90°/, des 
angewendeten Thiosulfats zerlegt. Diesem Zerfall zu S und SO, 
muB aber ein anderer parallel gehen, denn auber den genannten 
Zersetzungsprodukten entstehen Polythionsiuren. Nach Rascnie®) 
kann man die Reaktion so leiten, daB die Zugabe einer geringen 
Menge arseniger Siure die Bildung der Pentathionsiiure in den 
Yordergrund treten 1aBt. 

Voraussetzung fiir ihr Auftreten ist im allgemeinen das Vor- 
handensein von Schwefelwasserstoff neben schwefliger Siure; ebenso 
wie in der WACKENRODER’schen Fliissigkeit Pentathionsiure durch 
Reaktion zwischen H,S und SO, entsteht. °) 

VavuBEL‘), VoRTMANN®) u. a. beobachteten bereits voriibergehendes 
Auftreten von H,S beim Ansiiuern von Thiosulfatlésungen und 
stellten vermutungsweise entsprechende Reaktionsgleichungen auf: 

Vortmann: H,S8,0, = H,S + SO, + 0, 
daraus folgend: SO, + O = SO,; H,S+0=H,0+5. 
VauBeL: H,S,0, = H,S + S0,. 

In diesen Gleichungen erscheint SO, und freier Sauerstofi. 

Schwefelsiiure in frisch angesiuerten Thiosulfatlésungen ist von allen 





1) Z. B. Riesenrerp u. Gritwrnar, Medd. Nobelinst. 6 (1924), No. 9. 

*) Rascaia, Schwefel- und Stickstoffstudien 5. 275. 

*) Uber die Entstehungsméglichkeit nach: SSO + H,O = H,5,0, vgl. 5. 16. 
*) Vaupe., Ber. 22 (1889), 1686. 


*) Vorrmann, Ber. 22 (1889), 2307. 
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Autoren, die sich mit dem Zerfall der Thiosulfate befaBt haben, ny; 
in Spuren gefunden worden.') Wir kénnen zeigen, dab Indigolisung 
die vor dem Ansiuern einer Thiosulfatlésung zugesetzt ist, entfirh: 
wird; das wire unmdéglich, wenn primar Sauerstoff entstiinde. 

Die obigen Gleichungen und die daraus abgeleiteten kénney 
also den tatsiichlichen Vorgiingen nicht entsprechen. 

Wir miissen also einen anderen Zerfall des Thiosulfats suchen, 
bei dem wohl H,S, aber keine Schwefelsiure oder Sauerstoff ent. 
steht. Denn, gelingt es Schwefelwasserstoff oder einen Abkémmling 
des Schwefelwasserstoffs in salzsauren Thiosulfatlésungen zu fassen, 
oder das Auftreten von Schwefelwasserstoff einwandfrei zu deuten, 
so wird das Entstehen von Pentathionsiure, da SO, in der ange. 
siuerten Thiosulfatlésung geniigend zur Verfiigung steht, erklirt. 

Nach unseren Versuchen konnten wir Wasserstoffpersulfid bein 
Ansiiuern von Thiosulfatlésungen isolieren und als solches identi- 
fizieren. *) 

Der EKinfachheit halber sei der Handversuch mitgeteilt: List 
man 15,7 g Na,S8,O,-SH,O in 25cm*® H,O und gibt, nachdem 
die Lésung Zimmertemperatur erreicht hat, in einem GuB 10 cm 
20°/,ige Salzsiure hinzu, so scheidet sich unter starker Triibung 
der Lésung nach einigen Minuten ein groer Oltropfen ab. 
Dekantiert man und wiischt das Ol mehrmals mit Wasser, um die 
Siure zu entfernen, erhilt man ein trig flieBendes Wasserstofi- 
polysulfid, das beim Verkochen mit Wasser eine sehr charakteristische 
Reaktion zeigt: Unter plétzlicher Abgabe von reichlichen Mengen 
Schwefelwasserstoff zerfallt das Ol, und fester Schwefel bleibt zu- 
riick. Das Ol wurde als Wasserstoffpersulfid, in dem viel Schwefel 
gelést ist, identifiziert. 

Schwefelwasserstoff bzw. Persulfid reagiert mit dem in den an- 
gesiuerten Thiosulfatlésungen vorhandenen SO, zu Polythionat (Penta- 
thionat) wie etwa in der WackENRODER’schen Loésung. 

Durch das Auftreten von Schwefelwasserstoff wird auch die Ab- 
scheidung der Sulfide der Elemente Ag Hg Au Zn Cd Ni Co Fe 
Pb Cu Sb As Bi Mn bei der Reaktion ihrer Salze mit Thiosulfat 
zwanglos erklirt, wihrend die Abscheidung der Sulfide beim Zer- 
fall der Thioschwefelsiure in S und SO, trotz der groBen Reaktivitit 
feinst verteilten Schwefels kaum plausibel deutbar ist. 


') Z. B. Rascuio, Schwefel- und Stickstoffstudien S. 276 oder quant. Best. 
nach Riesenretp. Aseaa-Aversacu IV, 1 S. 516. 
2) Erscheint demniichst in Z. anorg. u. allg. Chem. 
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Durch unsere Versuche ist Wasserstoffpersulfid als 
wesentliche Komponente bei der Zerlegung der Thiosulfate 
durch Salzsaure festgestellt. Es entsteht nun die Frage, wie 
Wasserstofipersultid bei dieser Reaktion gebildet wird. 


Kine Reaktion: 7 4 
2H,S,0, = H,S, + H,S,0, , 


Bildung von H,S, neben Dithionsiiure kommt nicht in Frage, weil 
keiner der Forscher, die den Zerfall des Thiosulfats studiert haben, 
Dithionsiure fand und Dithionsiure selbst beim Kochen mit Salz- 
siure nur langsam zerstért wird, also hiitte gefunden werden miissen. 
Wir haben Dithionsaiure nicht nachweisen kénnen. Auch in der 
WACKENRODER’schen Fliissigkeit tritt sie nicht auf. 

Kine Reaktion: H,S,0, = H,S + H,SO, 
kommt, wie wir schon zeigten, nicht in Frage.') 

Nach dieser Gleichung wire sonst die Persulfidbildung analog 
der bekannten Bildung von Persulfiden aus angesiiuertem Schwefel- 
natrium erklarbar, zumal freier Schwefel nach der Zerfallsgleichung I 
zur Verfiigung steht. Da aber die Gleichung H,S,O, = H,S + H,SO, 
wegen Fehlens der entsprechenden Mengen Schwefelsiure nicht 
gelten kann, ist auch diese Méglichkeit der Erklirung des Ent- 
stehens der Wasserstoffpersulfide ausgeschaltet. 

Wie wir durch Versuche gezeigt haben, bleibt die Reduktion von 
SO, mit einem starken Reduktionsmittel wie H,PO, nicht bei der Stufe 
des Hydrosulfits stehen, sondern geht bis zum Wasserstofipersulfid. *) 

Wenn nun in der Thiosulfatlésung beim Ansiiuern mit Salz- 
siure oder Schwefelsiure intermediir ein starkes Reduktionsmittel 
entsteht, so wire bei seiner Kinwirkung auf die nach Gleichung I 
vorhandene schweflige Siure auch hier die Entstehung von Wasser- 
stofipersulfiden denkbar. 

Es liegt nahe, in Ubereinstimmung mit Rascuic, Rresenrexp, 
ForstER, KURTENACKER u. a. anzunehmen, daB in angesiuerten 
Thiosulfatlésungen voriibergehend in einer oder anderer Form das 
Radikal SO oder Sulfoxylsiiure, die beide starke Reduktionsmittel 
sein miissen, entsteht. Es miBte Thiosulfat nach der Gleichung: 


H,S,0, = SO + H,SO, 
zerfallen, so daB durch die Kinwirkung von SO bzw. H,SO, aut 
SO,, analog wie bei der Kinwirkung von unterphosphoriger Saure 


auf SO,, Wasserstoffpersulfid entsteht. 
') Vgl. S. 13. *) y. Demes, Lieb. Ann. 440 (1924), 213. 








16 O. von Deines. Zersetzung von Thiosulfat durch Salzsiure. 


Selbst wenn man erwartet, daB bei der Zerlegung des Thio- 
sulfats die Reduktion von schwefliger Saure zu hydroschwefliger 
Saure als Zwischenprodukt fiihrt, so wiirde die Reaktion auf dieser 
Stufe nicht stehen bleiben kénnen, weil H,S,O, sofort durch Salz- 
siure gespalten wird und selbst Wasserstofipersulfide liefert, wie wir 
gezeigt haben. ?) 

Aber auch Sulfoxylsiiure liefert bei der Einwirkung von Salz- 
siure Persulfide, wie unsere Versuche der Zerlegung des Natrium-— 
Formaldehyd—Sulfoxylats (Rongalit) zeigten. *) 

DaB den Salzen der hydroschwefligen Saiure und der Sulfoxyl- 
siiure (Rongalit) das Radikal SO in irgendeiner Form zugrunde 
liegt, diirfte unbestritten sein. Wie kann aber aus diesen Salzen 
Persultid entstehen? Doch wohl nur durch Reduktion von SO, iiber 
einen Zwischenkérper vom Typ SO. 

Unsere Versuche lassen das Auftreten von SO und Sulfoxyl- 
siure als intermediiire Zersetzungsprodukte beim Zerfall der Thio- 
sulfate durch Salzsiiure wahrscheinlich erscheinen.*) Dann wiirde 
Thiosulfat bei der Zerlegung mit Salzsiiure auBer nach: 

H,S,0, = S + S80, = H,O I 
primiir nach: 

H,S,0, = SO + H,SO, I] 
zerfallen und es wiirden nach der letzten Gleichung sekundir u. a. 
H,S,, H,S und 8 geliefert werden, wobei durch Wechselwirkung 
zwischen den Schwefelwasserstoffen und schwefliger Siure Penta- 
thionsiure und Polythionate entstehen. *) 


') Erscheint demniichst in Z. anorg. u. allg. Chem. 
Vel. z. B. Forster u. Mommsen, Ber. 57 (1924), 258, die dem SO eine 

mabgebende Rolle beim Aufbau der Polythionate zuschreiben. 

') Dabei darf die von Rascuia (Schwefel- und Stickstoffstudien 8S. 284, 
285, 288) als méglich angegebene Bildung von Pentathionsfure nach 

580 + H,O = H,S,0,. 

die auch nach der von uns angegebenen Gleichung des Thiosulfatzerfalls még- 
lich ist, nicht unerwiihnt bleiben. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1928. 
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Beitrage zur Kenntnis der schwefligen Saure und ihrer Salze. 


vi. Uber die Selbstzersetzung waGriger Bisulfitlésungen. 
Von F. Forrster und E. Havre. 


Mit 5 Figuren im Text. 
Die im Endergebnis im Sinne der Gleichung 

3HSO,’ —> 280,’ + H'+58+H,0 (1) 
verlaufende Selbstzersetzung der Bisulfitlésungen ist vor einiger Zeit 
yon dem einen von uns auf Grund von Versuchen von O. Drosspacu 
und von W. SErmeEL eingehend verfolgt worden.') Dabei zeigte sich, 
daB sie sich in zwei zeitlich ziemlich scharf getrennten Phasen 
abspielt, in deren erster Sulfat und Thiosulfat bzw. Polythionate 
entstehen und das angewandte Bisulfit fast restlos verschwindet, 
und in deren zweiter das Thiosulfat bzw. die Polythionate sich in 
Sulfat und Schwefel unter voriibergehender Neubildung von Sulfit- 
schwefel umwandeln. Die erste Phase wird durch Selen kata- 
lytisch stark beschleunigt; nach ihrem Ablauf ist das dabei wirksam 
gewesene Selen quantitativ wieder abgeschieden. Fiir die Theorie 
des Mechanismus des Zerfalls von Bisulfitlésungen und ihre kata- 
lytische Beeinflussung durch das Selen kommt also nur die erste 
Phase des Reaktionsverlaufs in Betracht, wihrend die zweite durch 
die Vorgiinge bei der Selbstzersetzung des Thiosulfats bzw. der 
Polythionate beherrscht wird. Diese diirften durch die seitdem yon 
dem einen von uns mit R. Voge?) und mit K. Cenrner*) mit- 
geteilten Untersuchungen im wesentlichen klargestellt sein, soweit 
es nicht schon durch die ilteren Untersuchungen von H. Desus*) und 
von K. Herze 5) geschehen ist.®) 





') F. Forrsrer, F. Lanez, O. Drosspacu u. W. Seiver, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 128 (1923), 280. 

*) F. Foerster u. R Voorn, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161. 

*) F. Foerster u. K. Centner, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 45. 

*) H. Desus, Lieb. Ann. 244 (1888), 76. 

*) E. Heiwze, Journ, prakt. Ch. 99 (1919), 109. 

*) Auf die in der letzten Zeit von H. Basserr u. R. G. Dereranr (Journ, 
Chem. Soe. 1927, 1402) mitgeteilten Untersuchungen wird in Mitt. VIII ein- 
£egangen werden. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 2 
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Die in der friiheren Arbeit fir den Mechanismus der Selbst. 
zersetzung der Bisulfite gegebene Deutung beanspruchte nur dep 
Wert einer vorliufigen Arbeitshypothese; die genauere und vertiefte 
Durcharbeitung der Erscheinungen wurde als noch erforderlich be. 
zeichnet, da manche, zuniichst nur fliichtig untersuchten Einzelheitey 
der Vorgiinge sich dieser Arbeitshypothese nicht zu fiigen schienep, 

Die Deutung der Vorgiinge wurde darin gesucht, daB als pri- 
miirer Vorgang der Zerfall des Bisulfitanions in eine hdhere und 
eine niedere Oxydationsstufe des Schwefels angenommen wurde: 


2HSO,’ —> SO,’+ SO + H,0, 
von denen SO alsbald nach 
280 + H,O —>» 2H'+ 8,0,” (3) 


Thiosulfat bildet. Dieses bleibt je nach der vorhandenen H -Kon. 
zentration entweder erhalten, oder es bildet nach 
58,0,”+ 6H’ —» 28,0,”+ 3H,O (4) 
Pentathionat. Durch die noch iibriggebliebenen HSO,’ wird letzteres 
zu Tetrathionat und Trithionat unter Riickbildung von H’ und 8,0, 
abgebaut und Trithionat gibt nach 
8,0,’+ H,O —> 80,”+ 8,0,”+ 2H (5) 
aufs neue Sulfat und wiederum §,0,” und H’, die nach (4) immer 
wieder Pentathionat bilden. Diese Vorgangsreihe verliuft aber, da 
vor allem Vorgang (2) sehr triage ist, nur langsam. Die katalytische 
Beschleunigung, die das Selen dabei bewirkt, wurde darin erblickt, 
daB es zuniichst mit Bisulfit Selenosulfat, bzw. Biselenit und Thio- 


sulfat bildet: HSO,’+ Se <* SeSO,”-++ H’ 6 

SeSO,”-+ HSO,’ ~a* HSeO,’+ 8,0,”. (7) 

Das Biselenit vermag sowohl HSO,’ wie 8,0,” nach den als 
sehr schnell bekannten Vorgiingen 

HSeO,’+ HSO,’ —» SO,”’+ SeO + H,O (8) 

HSeO,’ + 28,0,”+ 3H’ —» S,0,”+ SeO+2H,0 = (9) 

SeO + 28,0,”+ 2H’ —> 8,0,”+ Se + H,O (10) 


Qa, 
ro 


zu oxydieren und Selen zuriickzubilden. Die Gesamtheit dieser be! 
Gegenwart yon Se sich abspielenden Vorginge wurde dann in die 
Gleichung: 


14HSO,’ —> 6S0,’+ 28,0,”4+ 6H,O + 2H" (11 


zusammengefaBt. Mit dieser stimmte aber weder der am Ende der 
ersten Phase bei der Wiederabscheidung des Selens beobachtete 
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Rickgang der gegen Phenolphthaletn sich ergebenden Aciditit noch 
jas Verhiltnis von Sulfat- und Polythionat-Schwefel befriedigend 
jberein. Ersterer wurde zu gro, letzteres zu stark zugunsten des 
Sulfats verschoben gefunden; auch zeigte die qualitative Unter- 
suchung der Polythionate erhebliche, im Verlaufe der Umsetzung 
zunehmende Mengen von ‘Trithionat an. Eine erneute Unter- 
suchung dieser Verhiltnisse war daher geboten. Dazu kam, dab 
die friheren Versuche bei Gegenwart von Selen einen autokata- 
lytisch beschleunigten Verlauf der Bisulfitzersetzung angedeutet 
aber noch nicht sichergestellt hatten, dem die gegebene Deutung 
noch nicht gerecht wurde; auch nach dieser Richtung waren neue 
Versuche notwendig. Dies war auch deshalb erwiinscht, weil 
(, SanponnINI}), der gleichzeitig mit uns die katalytische Hin- 
wirkung des Selens auf die Bisulfitzersetzung untersucht hat, in 
einigen wichtigen Punkten von unseren friiheren Ergebnissen etwas 
abweichende Befunde mitteilt. 

Unter diesen Gesichtspunkten sind die im folgenden zu be- 
schreibenden Untersuchungen’) vorgenommen worden; sie sind spiiter 
durch einige von den Herren EK. Noack und A. Hornia ausgefiihrten 
Versuche erginzt worden, denen fiir ihre wertvolle Mitwirkung auch 
an dieser Stelle der beste Dank ausgesprochen sei. 


i. Die Ausfiihrungsweise der Versuche und die angewandten analytischen Verfahren. 


Fiir die Untersuchung bedurfte es nach den friiheren Er- 
fahrungen einer konzentrierten, tunlich genau der Formel MHSO, 
entsprechenden Bisulfitlésung. Dazu wiire es am einfachsten ge- 
wesen, von dem reinen Salze K,S,O, auszugehen. Da dessen Lisung 
aber bei gewdhnlicher Temperatur nicht konzentriert genug ist, und 
die bei héherer Temperatur gesittigte Liésung bei weitgehendem 
Umsatz schon Kaliumsulfat auskristallisieren liBt, wurde die Be- 
nutzung einer Natriumbisulfitlésung vorgezogen. Sie wurde durch 
Einleiten von SO, in eine aus reinstem Natronhydrat und aus- 
gekochtem Wasser bereitete starke Natronlauge hergestellt. Der 
SO,-Strom wurde unterbrochen, wenn die Liésung die griinlichgelbe 
Farbe der starken Bisulfitlésung angenommen hatte, und nun in 
einer Probe der unter Wasserstoff gehaltenen Lésung das Verliiltnis 
Na: HSO, bestimmt. Durch vorsichtiges Weitereinleiten von SO,, 
bzw. durch Abblasen eines Uberschusses an SO, durch einen Wasser- 


) C. Sanponnint, Atti d. R. Ace. dei Lincei 32 (1923), 2, 84. 


*) Dr. Ing.-Dissertation von Euruarpr Havre, Dresden 1925. 
)* 
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stofistrom wurde das der Formel NaHSO, entsprechende Mengep. 
verhaltnis tunlich genau eingestellt und dann durch Zugabe ays. 
gekochten Wassers die gewiinschte Gesamtkonzentration von ety, 
5-molar erreicht. Diese Lésung wurde unter Wasserstoffdruck ay}. 
bewahrt. 


Fiir die Versuche kamen teils 250, teils 150 cm® von ihr jy 
kurzhalsigen Rundkolben von 300 bzw. 200 cm aus Jenaer Glas zu; 
Anwendung.') Der Kolben war durch einen Gummistopfen verschlossep, 
der zwei Bohrungen besab. Durch die eine ging ein zur Probe. 
nahme dienendes, fein ausgezogenes Glasrohr, das an seinem AuBeren 
Ende durch Druckschlauch und Schraubenquetschhahn sicher ver. 
schlossen und auf das die Probepipette aufgesetzt werden konnte, 
Durch die zweite Bohrung war ein rechtwinklig gebogenes Capillar. 
rohr gefihrt. Beim Arbeiten bei héherer Temperatur war es mit 
einem Quecksilbermanometer verschmolzen, und der dabei sich ein- 
stellende SO,-Druck trieb bei Probenahme die Lésung in die Pipette. 
Fiir die Arbeit bei gewéhnlicher Temperatur muBte es mit einem 
Wasserstoffapparat verbunden werden, dessen Druck dann fiir die 
Kntnahme der Proben zu Hilfe genommen wurde. Der Kolben stand 
in einem groben, als Thermostat dienenden GlasgefiBe mit Wasser, 
das die Beobachtung des Kolbeninhalts erlaubte, und mittels Thermo- 
regulator auf konstanter ‘'emperatur gehalten wurde. 


Fiir jeden Versuch wurde in den Kolben die als Katalysator an- 
zuwendende Menge umsublimierten Selendioxyds gegeben, der Kolben 
mit Stickstoff und dann mit der Versuchslésung gefiillt, die das 
Selendioxyd sofort léste; dann wurde der Kolben schnell verschlossen 
und die Apparatur zusammengefigt. Von dem Zeitpunkt an, zu 
dem im Thermostatenwasser die gewiinschte Temperatur erreicht 
war, wurde die Versuchsdauer gerechnet. In geeigneten, durch 
Vorversuche oder durch die Erfahrung gegebenen Zeitabschnitten 
wurden Proben mit einer 2 cm*-Pipette genommen. War die Lésung 
heiB, so wurde eine etwas zu groBe Menge abpipettiert, die Pipette 
mit Gummischlauch und Glasstibchen beiderseits verschlossen und 
in kaltes Wasser gestellt. Erst nach der Abkihlung wurde die 
Probe genau abgemessen und fiir die Untersuchung mit ausgekochtem 
Wasser auf 100 cm® verdiinnt. Wenn, was oft der Fall war, die 
Zeit zwischen zwei Probeentnahmen fiir die Ausfiihrung der Ana- 


') Die Anordnung iihnelte der friiher (a. a. O. S. 294) durch Fig. 7 er 
liiuterten, yon O. Drosspaca benutzten. 
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lysen nicht ausreichte, wurden die verdiinnten Probelisungen auf 
Lis gestellt, aber auch dann sofort nach Beendigung des Versuchs 
simtlich analysiert, Diese oft recht anstrengende Arbeitsweise war 
notwendig, um die durch die Verseifung des Trithionats zu Sulfat 


_ mdglichen Fehler auf ein MindestmaB einzuschrinken. 


Analytisch waren zu bestimmen: der noch vorhandene Sulfit- 


' schwefel, Thiosulfat-, Sulfat- und Polythionatschwefel, unter Um- 
 stinden freier Schwefel und freies Selen. Dazu kam die Aciditiits- 


bestimmung: durch Titration mit einer n/10-NaOH unter Benutzung 


' yon Phenolphthaletn wurde die gesamte — die dem HSO,’ ent- 
_ sprechende, sowie die dariiber hinausgehende —, unter Benutzung von 
' Methylorange nur die letztere Aciditét ermittelt. Fiir die Aus- 


fibrung der Kinzelbestimmungen sei auf die friiheren Untersuchungen 
verwiesen. Nur fiir die Sulfatbestimmung wurde davon abgewichen 
und zwecks Beschleunigung der Ausfiihrung das Rascuia’sche Ben- 
zidinverfahren?) benutzt, und danach sowohl der Sulfatschwefel allein 
als auch, nach Oxydation mit Bromwasser, der Gesamtschwefel er- 
mittelt. Das Verfahren hat aber den Nachteil, daB es schon durch 
kleine Mengen von Thiosulfat gestért wird, da auch dieses ein 
schwer lésliches Salz mit Benzidin gibt. Schon eine Konzentration 
an 8,0,” von mehr als 2 Millimole kann merkliche Fehler geben. 
Da sich zeigte, daB fast nie diese Grenzen der Thiosulfatkonzen- 
tration bei unseren Versuchen in der zu analysierenden Liésung 
iiberschritten waren, bestanden keine Bedenken gegen die Anwen- 
dung des Benzidinverfahrens in unserem Falle. Will man es um- 
gehen, so kommt man fast ebenso schnell zum Ziele, wenn man 
die zu analysierende Probe bei Gegenwart von 0,1 g Filterschleim mit 
schwach salzsaurer Chlorbaryumlésung fillt, nach lingstens fiinf 
Minuten filtriert und erst kalt, dann heiB auswiischt; auch in dieser 
Weise wurde bei mehreren Versuchen verfahren. 


Zu diesen quantitativen Untersuchungen kamen qualitative tiber 
die Veriinderungen, die das der Lésung zugesetzte Selendioxyd in 
ihr erfahrt. Selenabscheidung durch verdiinnte, etwa 2-normale 
Salzsiure zeigt das Vorhandensein von Selenosulfat SeSO,” an, 
wihrend Selenodithionat SeS,O,” davon bei gew6hnlicher Temperatur 
nicht sofort zersetzt wird, wohl aber durch konzentrierte Salzsiure. 
So konnte die Gegenwart des einen oder des anderen dieser beiden 


Anionen festgestellt werden. 


ES 


') F. Rascuie, Z. angew. Chem. 1903, S. 617, 771. 
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2. Die Versuchsergebnisse. 


Die Ergebnisse der Untersuchungen wurden durch die in 1 cp! 
enthaltenen Mengen Schwefel, die den einzelnen in Frage kom. 
menden Schwefelverbindungen entsprechen, ausgedriickt. Auch die 
gefundene Aciditit wurde in dieser Weise wiedergegeben. Soweit 
sie mit Methylorange als Indikator gefunden wurde, eatsprach ejy 
Agquivalent von ihr einem Atom Schwefel, das als freie schweflige 
Siiure vorhanden war, solange die Gesamtmenge an Sulfitschwefe| 
noch gréBer war, als die des so ermittelten Schwefels der schwef. 
ligen Saéure. Das war in der ersten Reaktionsphase stets der Fall, 
Nur da, wo die Versuche auch in die zweite Reaktionsphase hineiy 
verfolgt wurden, ergab sich eine gréBere Aciditit, als sie von schwef. 
liger Siure herriihren konnte; auch jetzt wurde der Einheitlichkeit 
wegen jedes Siureiiquivalent durch 1 Atom Schwefel ausgedriickt, 
also als ob es etwa von HSO,’ herrihrte, soweit es nicht freier 
H,SO, entstammte. 


a) Verlauf der Bisulfitzersetzung bei 25°. 


Der folgende Versuch 1 ist eine Wiederholung des von 
OQ. Drosspacu schon ausgefiihrten Versuchs iiber die Zersetzung des 
Bisulfits bei gewéhnlicher Temperatur, die aber damals nicht genau 
konstant gehalten wurde. Da in der langen Versuchszeit die Zab 
der entnommenen Proben eine ziemlich groBe war, wurden, um das 
Volumen der Lésung nicht allzu stark zu vermindern, zwei Kolben 
nebeneinander mit je 250 cm* Lésung in den Thermostaten gesetzt 
und abwechselnd zur Probenahme benutzt. Die Zersetzung verlie! 
in beiden vollig gleichartig, Selen- und Schwefelabscheidung traten 
in beiden Kolben fast genau zur gleichen Zeit ein. Nachdem am 
Inde der ersten Reaktionsphase das Selen aus der Lésung sich ab- 
geschieden hatte, wurde es rasch mit Hilfe eines Glasfrittentiege!s 
abgesaugt, und das Filtrat sofort wieder in den Kolben und in den 
Thermostaten zuriickgebracht. In gleicher Weise wurde verfahren, 
um die wihrend der zweiten Reaktionsphase, so weit sie verfolgt 
wurde, sich abscheidende Menge Schwefel von Zeit zu Zeit zu 
sammeln; dabei erwies es sich als zweckmiBig, um ein klares 
Filtrat zu erhalten, den Frittentiegel vor seiner Benutzung mit einer 
diinnen Schwefelschicht zu tberziehen. 

Zur Abkiirzung der Versuchszeit wurde eine verhiltnismibig 
groBe Menge von Selendioxyd angewandt, durch welche die an 
NaHSO, 5,7-m-Liésung 0,04-atomar an Selen wurde. Da sowolil 
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SeS,0,” als auch SeSO,” Jod verbrauchen, und auch die nach der Oxy- 
dation mit Brom daraus entstehende Selensiiure Benzidin zu fallen 
yermag, bedingt dieser Selengehalt bei der Bestimmung des Sulfits 
und des Gesamtschwefels einen kleinen Fehler, der aber als un- 
vermeidlich in Kauf genommen wurde und am Ergebnis des Ver- 
suchs kaum etwas iindert. 


Versuch 1. 
2-250 em® 5,75-m-NaHSO, ~ 184 mg Sulfit-S in 1 em". 
Katalysator 1,1269 g SeO, ~ 4,5 mg SeO, in lL em®. 25°. 























als < = = | mg 58 entspr. 2 = 

= 2 Se wee ) md . ~ . " Se | 

» 2 = 2 5 = Polythionat-S mung : = S Se | Bemerkungen 
Sa a | a, Sulfat-S | orangeaci- |. o 

~P = e | 2 ditit in 1 em* 8 S| 

187 178,0 | 2,3; 3,8) 1,65 | 0,6 — Nur Ses,O,” nach- 
10171,5| 3,2) 8,2 256 =| 0,8 weisbar 

525 158,4| 6,4| 18,3) 2,86 | 1,1 — 

791 137,6 | 12,3) 34,2 279 | 1,5 

886 126,0 14,9) 42,3 2,84 | 2,0 SeSO,” nachweisbar 
979 107,9 | 20,2) 56,3) 2,78 | 2,3 

1028 97,3 23,9) 63,0 2,63 | 2,4 

1075 82,7 | 28,1| 73,2 260 =| 2,7 

1123 57,2|34,4/ 90,6) 2,63 3,1 e 

1175 32,4 39,9 |110,0 273 3,4 , Se-Abscheidung be- 
1221 18,8 42,5 |128,0 3,00 a eee ginnt 

1296 2,4 45,7 /|135,8 2,97 | 4,6 : S-Abscheidg. beginnt 
1363 0,5 48,5 132,0 2,52 6,1 8,2 n. 1348 Stdn. 
1410 0,8 | 51,2 127,38 2,48 9,3 5.0 

1800, 6,3 | 66,5 | 84,3 1,30 | 12,3 26,0 

1870, 17,0| 69,2} 76,2) 1,10 | 14,7 31,1 





Die Kurven der Fig. 1 veranschaulichen diese Versuchsergebnisse. 
Sie lehren in Bestiitigung des Drosspacn’schen Versuchs, dab die 
Bisulfitzersetzung auch in Gegenwart einer nicht allzu geringen 
Menge von Selen bei 25° zwar nur langsam fortschreitet, da schon 
die erste Phase etwa 2 Monate beanspruchte, dai aber der Verlauf 
der Zersetzung ein ausgesprochen autokatalytisch beschleunigter ist. 
Weiter ergab sich, daB zu dem Zeitpunkte, an dem der Bisulfit- 
gehalt der Liésung fast verschwunden ist, die Aciditit der Lésung 
etwa 1/,, des dem angewandten Bisulfit entsprechenden Betrags auf- 
weist, wihrend Drosspacu weniger als '/,, in diesem Stadium fand. 
Neu ist, daB wahrend der ganzen Zersetzung eine langsam an- 
steigende, durch Methylorange nachweisbare Aciditit in der Lisung 
auftritt, wahrend das Bisulfit verschwindet. Erbeblich abweichend 
aber ergibt sich das Verhiiltnis von Sulfat- zu Polythionatschwefel, 
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welches beim Héchstwert des letzteren dem Betrag 1:3 nahekommt. 
wihrend es nach Drossnacn’s Befunde auch dort nahe bei 1:1 liegt. 
Diese Abweichung hat darin ihren Grund, daB Drosspacu bei seinen 


















Sulfatbestimmungen der damals noch nicht genauer bekannten Zer. \ 
setzlichkeit des Trithionats zu wenig Rechnung trug. Diese Ergeb. * 
nisse zeigen schon, daB die friiher entwickelte, durch Gleichung (11) Kk 
wiedergegebene Deutung des Reaktionsverlaufs nicht haltbar ist, s 
200 ————— >t - 
| | | | 575-m-\Ne HSO; d 
ie | | 0.04-atorhar an Se b 
| | 25° | | 
| I Sulfit -S | | | | . 
T Polythionat-S | | | I 
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- 1 SO,- J \ | Ce ; 
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Fig. 1. 

Der allgemeine Verlauf der Umsetzung ist ganz der friher be- 
obachtete: Ubergang des Bisulfits in Sulfat und Polythionat in der 
ersten Reaktionsphase, an deren SchluB alles Selen sich abscheidet, 
wiihrend die Lésung gegen Methylorange nicht unbedeutend (etwa 
O.1-n.) sauer ist; sehr bald schlieBt sich daran die zweite Phase, 
in der Schwefel sich abzuscheiden beginnt, wihrend Polythionat 
verschwindet, und die Sulfatkonzentration weiter, aber mit  ver- 
ringerter Geschwindigkeit ansteigt, und auch kleine Mengen freier 
schwefliger Siure wieder in steigender Konzentration auftreten. Die 
Verfolgung der Umsetzungen in dieser zweiten Phase ist aber, wie 
eingangs bemerkt, nicht Gegenstand dieser Untersuchung; sie wurde 
hier nur vorgenommen, um die Beobachtungen an die friiheren an- 
zuschlieBen. 
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b) Verlauf der Bisulfitzersetzung bei 80°. 


Um fiir das weitere Studium der ersten Reaktionsphase die 
Versuchsdauer abzukirzen, wurde die Temperatur fiir die Umsetzung 
auf 80° gesteigert. Wie oben bemerkt, wurde dabei der Versuchs- 
kolben mit einem Quecksilbermanometer verbunden. Nach Ein- 
stellung der Versuchstemperatur zeigte dieses im Kolben einen Uber- 
druck von etwa 500 mm Hg an, der im Verlaufe der Reaktion, in 
dem Mabe als die Liésung saurer wurde, zuniichst langsam auf 
600—700 mm anstieg, um dann, wenn ihre Geschwindigkeit zunahm, 
auf 1000—1100 m Hg anzusteigen und am Zeitpunkte der Selen- 
abscheidung wieder auf etwa 600—700 mm herabzugehen. Da der 
Hichstdruck nicht mit der Héchstkonzentration an SO, zusammen- 
fallt, ist er wahrscheinlich dadurch bedingt, daB durch die stark 
exotherme Natur der Reaktion bei deren schnellstem Verlaufe die 
Temperatur der in Ruhe befindlichen Reaktionslésung sich nicht 
schnell genug mit der Umgebung ausgleichen konnte. Dadurch 
wird der autokatalytische Verlauf der Reaktion noch verstirkt, aber 
natiirlich nicht etwa vorgetiiuscht, da eine solche ‘l’emperatur- 
steigerung nur von ihm veranlaBt wiirde. Sie zu vermeiden, war 
nicht angingig. Bei diesen Versuchen konnten auch die Zusitze 
an Selendioxyd meist erheblich vermindert werden, so daB dann 
die dadurch veranlaften Analysenfehler praktisch verschwanden. 
Die folgenden Versuche wurden mit steigenden Mengen des Kata- 
lysators ausgefiihrt. 


Versuch 2. 
150 cm*® 5,7-m-NaHSO, ~ 181,2 mg Sulfit-S in 1 em’. 
Katalysator 0,1716 g SeO, ~ 1,14 mg SeO, in 1 em®. 80°. 

















se|48/ 18 |i tEBagse 
~ | Daw! De 2 EE Polythionat-S = = = bos E Bemerkungen 
SE 22| 82 we-| SulfttS sere 
ec —. i s~ SL ttt 
240 173,2 4,7 5,4 1,36 0,8 
330 165,1 7,6 10,4 1,37 1,5 
360 160,6| 9,6 | 12,3 1,28 2,3 
390 152,0| 12,3 | 18,4 1,50 2,3 
420 138,9] 16,2 | 28,3, 1,74 2,5 
490 116,8| 20,8 | 45,4 2,18 3,8 SeSO,” nachweisbar 
465 100,1| 26,2 | 56,5 2,16 4,7 
480 65,2] 84,0] 83,5 | 2,16 5,1 | 
495 26,8] 44,3 | 111,9 2,52 ao | 
510,27) B55 | 124.8 | 2.25 7.0 Se-Abscheidung beginnt 
925 1,3] 64,0 | 111,5 1,74 11,4 S-Abscheidung beginnt 
r40 3) 70,0 | 96,5 1,38 14,7 
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Versuch 38. 
150 cm® 5,76-m-NaHSO, ~ 184,5 mg Sulfit-S in 1 cm’. 
Katalysator 0,3378 g SeO, ~ 2,25 mg SeO, in lem*®. 80°. 





£8\o8ia8 iSo-l,.g. cls Sheet 

wB/|Pe Sa Fst olythionatS) 2 4 5 a:= 5 Bemerkungen 
SE) won| 0? iS | Sulfat-S | ARES 

N= 3 5 3 cE é aa Oe 

120 176.5 3,0 o 1,50 1,3 

180 170,0 5,5 8,5 1,54 2,7 

240 162,8; 8,5 11,4 1,34 3,3 

270 155,0, 11,0 = 18,0 1,64 — | 

800 144,5 14,2 | 24,8 1,71 — | 

315 1387,0 16,7 | 80,8 1,81 3,3 

830 127,0 20,4 | 87,1 1,82 4,0 SeSO,” nachweisbar 
$45 113,2) 24,0 | 48,5 2,02 5,0 

360 91,8 30,5 | 63,0 2,07 -— 

875 57,8 39.0] 89.0 2,28 6,0 

390 23,5 49,1 | 108,9 | 2,22 6,7 Se Abscheidung beginnt 
405 22 62,0 | 120.5 1,94 10,0 S-Abscheidung beginnt 
420} 1,8) 72,0 | 111,2 1,70 | 14,7 | 


Bei den Versuchen 1—3 wurde das Thiosulfat nicht bestimmt, 
da seine Menge nur sehr klein ist. Bei Versuch 4 und 5 wurde 
auch dieser Teil der Reaktionsprodukte beriicksichtigt und zugleich 
untersucht, welcher Anteil des Polythionats aus Trithionat besteht. 
Dazu wurde nach Eintritt der Selenabscheidung die Lésung rasch 
abgekiihlt, 5 cm* von ihr in 500 cm*® 10°/,ige Kupfersulfatlésung 
eingetragen und mit soviel cm® "/,,-NaOH neutralisiert, wie nach 
der letzten Aciditiitsbestimmung dafiir erforderlich waren; dann 
wurde rasch zum Sieden erhitzt, 3 Minuten dabei erhalten, schnell 


abgekiihlt und das ausgeschiedene CuS als CuO gewogen. 


Versuch 4. 
150 em* 5,94-m-NaHSO, ~ 190,2 mg Sulfit in 1 cm’*. 
Katalysator 0,35 g SeO, ~ 2,33 mg SeO, in 1 em*. 80°. 





mg 5S entspr. 


» Thio- a ’ 
Zeit in | mg Sul- | ™S 2M | mg Sul 78 a Polythionat-S Methyl- 
Minut fitS 1em% *" at-S fat-8 lem? “2088S |— a orange- 
Jiimuten lire { em < ‘ 1 em? Sulfat-S q Be £ 
aciditit | cm 








60 185,0 0,0 _ _ _ _ 
120 181,0 0,0 2,9 6,3 2,17 | - 
180 175,0 1,6 _— = —- 0,8 
240 161,4 2,6 9,3 16,9 1,82 1,6 
300 | 127,5 4,8 bd aod 4,0 
3385 | 87,8 | 9,0 — — — 5,6 
873 7,8 5,8 53,9 122,7 2,28 7,2 
880 3.2 3,2 60,7 123,1 2.03 8,8 


Nach 364 Minuten trat die Se-Abscheidung ein; nach 380 Minuten wurd' 


die Lésung schnell abgekiihlt; in 1 em* wurden 94 mg Trithionat-S gefunde®, 


entsprechend 75°/, vom Polythionat-S. 





int 
it 


Mt, 
rde 


ich 


iF 


- 
w~ 
~! 


Selbstzersetzung wiibriger Bisulfitlisuncen. 


Versuch 5. 
150 cm® 5,90-m-NaHSO, ~ 188,6 mg Sulfit-S in 1 em’. 
Katalysator 0,70 g SeO, ~ 4,67 mg SeO, in lem’. 80°, 





—_ 








| , . mg 3S entspr. 
elt tn | eg Bek meg mg Sul- 78 Poly” potythionat-S ‘Methyl. 
Minuten fits 1 em® yo fat-S 1 cm® , —_ Sulfat-S | orange- 
| aciditit 1 em? 
60 178,6 0,0 a a | re 
120 167,5 0,6 7,2 13,3 1,85 | 0,8 
180 137,6 3,2 —- — a | 3,2 
220 79,7 5,1 — — | _ | asi 
245 21,8 3,2 47,3 116,3 | 2,46 5,6 
265 2,2 1,6 65,9 118,9 | 1,80 12.8 














Nach 245 Minuten trat Selenabscheidung ein; nach 265 Minuten wurde 
die Lésung schnell abgekiihlt; sie enthielt jetzt in 1 cm*® 70,3 mg Trithionat-S, 
entsprechend 59°/, des Polythionat-s. 


Als Versuch 5 mit 5,84-m-NaHSO,-Lésung in der Weise wieder- 
holt wurde (Versuch 5a), daB die Lésung sofort bei Beginn der 
Selenabscheidung abgekihlt wurde, enthielt sie auf 1 cm*® 8,7 mg 
Sulfit-S, 3,2 mg Thiosulfat-S, 53,9 mg Sulfat-S und 121,2 mg Poly- 
thionat-S; davon wurden 114,6 mg als Trithionat-S gefunden, ent- 
sprechend 95°/, vom Polythionat-S. 

Diese Versuche stehen im Einklange mit dem friiheren Befund, 
nach dem in Gegenwart von Selen in der ersten Reaktionsphase 
zunehmende Mengen ‘Trithionat und kein Pentathionat gefunden 
wurde; sie zeigen, daB am Ende der ersten Reaktionsphase als 
Polythionat ganz iiberwiegend Trithionat vorhanden ist; auch 
SANDONNINI fand bei der bis zur Abscheidung des Selens fort- 
gefiihrten Zersetzung des Kaliumbisulfits, daB aus der Lésung 
nach Abscheidung von Kaliumsulfat Kristalle sich abschieden, die 
in der Hauptmenge aus Kaliumtrithionat bestanden. Die friihere 
Annahme, daB dann Tetrathionat vorwaltet, trifft also nicht zu. 
Sobald aber die erste Phase iiberschritten ist, geht das Trithionat 
rasch in andere Polythionate iiber, von denen Drosspacu in diesem 
Stadium das Auftreten von Pentathionat nachgewiesen hat; ver- 
mutlich ist das bei der Zersetzung des Trithionats entstehende Thio- 
sulfat oder die Einwirkung des freien Schwefels auf das Trithionat 
die Quelle des nun auftretenden Pentathionats. 

Die Versuche 2 bis 5 werden durch die Kurvenzeichnungen Fig. 2 
bis 5 in ihrem Verlauf veranschaulicht; man erkennt, dab das Ge- 
prige des Reaktionsverlaufs ganz das gleiche ist wie bei 25°, und 
daB je geringer die Konzentration des Katalysators ist, um so linger 
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es dauert, bis der steile Abfall der Sulfitkurve und der rasche 
Anstieg der Sulfat- und der Polythionatkurve sich zeigt. Ist dies 
aber eingetreten, so ist die Steilheit im Abfall, bzw. Anstieg dieser 
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Kurven eine sehr ihnliche. Bemerkenswert ist, daB das Verhiltnis 
Sulfat-S und Polythionat-S in den noch langsam ansteigenden Kurven- 
teilen < 1:2 ist, und erst in den steilsten Teilen von ihnen > 1:2 
ist, und etwa 1:2,3 bis 1:2,5 erreicht, also nicht so weit an den 
Wert 1:3 herankommt, wie es bei Versuch 1 fiir gewéhnliche Tem- 
peratur beobachtet war. Sanponnini fand, da bei 100° unmittelbar 
nach Abscheidung des Selens, der bis dahin entstandene Sulfat-S zum 
angewandten Bisulfit-S im Verhiltnis 1:3,3 bis 1:3,5 stand. Da 


—— - 
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in diesem Zustande das Bisulfit praktisch verschwunden ist, bedeutet 
dies, daB das Verhiltnis von Sulfat-S: Nichtsulfat-S 1:2,3 bis 1: 2,5 
war, was mit unserem Befunde in Hinklang stinde. 

Fiir den so bemerkenswert autokatalytisch beschleunigten Ver- 
lauf der bei Gegenwart von Selen vor sich gehenden Bisulfit- 
zersetzung kann dieser Katalysator allein nicht verantwortlich ge- 
macht werden. Es liegt nahe, die Ursache dieses Verhaltens im 
Zusammenwirken der Selenverbindungen mit den in der Lésung 
ihre Konzentration dauernd steigernden Wasserstoffionen zu suchen. 
Die stets beobachtete langsame Erhéhung der durch Methylorange 
angezeigten Aciditit der Lésung ist freilich fiir den Verlauf der 


— 40 Tt -- #— —--— 


| 5,90+m-NoHSO,| 
| 0,04 -\atomaran Se: 
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Konzentrationsinderung der Wasserstoffionen noch nicht das zy. 
treffende MaB. Denn solange noch Bisulfit vorhanden ist, also 
wihrend der ganzen ersten Reaktionsphase, ist die H’-Konzentration 
durch die Gleichgewichte: 
| H' + HSO,’ =» H,SO, (12 
H,SO, =-* H,0 + SO, (13 
bestimmt. Die Titration mit Methylorange als Indikator, deren 
Ergebnis fiir 1 cm* mit Cy bezeichnet sei, gibt fiir diese Gleich- 
gewichte auf 1 cm* die Summe cy. + cu,so, + cso, = Cm, und die 
des gesamten Sulfitschwefels, dessen analytisch fir 1 cm* gefundener 
Wert mit Cy bezeichnet sei, gibt cyso, + Cu,so, + ¢so, = Cs, Wahrend 
das Massenwirkungsgesetz, wenn dafiir mit den Konzentrationsgréfen 
gerechnet wird, fiir die beiden Gleichgewichte die Gleichungen: 


Cu: * Ciiso,’ iad I, und _CH,SO, — I, 
CH,SO, CSO, 
liefert. Hiernach kénnte ¢,. berechnet werden, wenn k, und kf, 
bekannt wiiren. k, als die erste Affinitaitskonstante der schwef- 
ligen Siiure ist, wenigstens fiir gewéhnliche Temperatur, bekannt, 
k, ist aber unbekannt. Da aber aus der Gleichgewichtsgleichung 
der schwefligen Siure folgt, dab 
C1. = I, ; CHySOx 

CHSO,’ 
ist, und in grober Anniherung cy,so, = Cm und cysoy = Cs gesetzt 
werden kann, so ergibt sich Cx 
Ce 
d. h. die Wasserstoffionenkonzentration aindert sich angenihert pro- 
portional dem Verhiltnis des gegen Methylorange gefundenen Siure- 
titers zum Gesamtsulfittiter der Lésung. MHiernach ergibt sich 
fiir die Anderung der Wasserstoffionenkonzentration im Verlaufe 
der Versuche 2, 4 und 5 folgendes Bild, wenn man das nach Ver- 
schwinden des ersten Viertels des Bisulfits herrschende Verhiiltnis 
Cy /Cs =1 setzt und die entsprechenden Werte fiir die Zeit des 
Verschwindens des zweiten und des dritten Viertels des Bisulfits 
darauf bezieht: 


Cr’ = ky 





Cy,/Cz nach Ver- — ersten | zweiten | dritten 
a) ‘ ' ! 


schwinden yom Viertel des Bisulfits 





Versuch 2 . . >. . . . 
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Die H’-Konzentration steigt also immer schneller an, und um so 
rascher verliuft die Zersetzung. Wenn wirklich die Wasserstoff- 
ijonen bei zunehmender Konzentration die katalytische Wirksamkeit 
des Selens steigern und dadurch den autokatalytisch beschleunigten 
Verlust der Bisulfitzersetzung bedingen, so muB eine von vornherein 
in der Lisung willkiirlich vorgenommene Anderung der H’- Kon- 
zentration den zeitlichen Verlauf der Umsetzung stark beeinflussen. 

DaB dies in der Tat zutrifft, zeigen die folgenden Versuche 6 
und 7, die in bezug auf die Menge der selenigen Siure mit Ver- 
such 2 vergleichbar sind, von denen aber bei Versuch 6 die 5,8- 
molare Sulfitlésung nur 5,32 Mol als NaHSO,, jedoch 0,39 Mol als 
Na,SO, enthielt, wahrend bei Versuch 7 die Sulfitlésung 5,67 Mol 
NaHSO, neben 0,06 Mol H,SO, von vornherein enthielt. 


Versuch 6 
150 em® 5,32 m-NaHSO,, 0,39 m-Na,SO, ~ 182,8 mg Gesamtsulfit-S in 1 em‘; 
die Lésung enthielt 2,3 mg Sulfat Sin 1cm*. Katalysator 0,1688 SeO,-<—1,13 mg 
SeO, in 1 em’. 80°. 


























= 8 *. | RD r| nF | _ mg-S entspr. 

~3\a 8 tos slo 3s Polythionat-S _ Methyl- Bemerkungen 
9S3/Qo FS Clee a Sulfat-S | Orange- 

Nn) 2 | Qelgs _aciditit 1em* 

shee. | ~ | — - SeSO,” nachweisbar 
2 |177,2| 0,9?| 3,7 | — — | 

16 172,0| 4,0 6,7 1,68 _ | 

20 |156,4/ 10,2 | 15,2 1,49 7 

21 |148,0| 12,7 | 21,8 | 1,72 ni 

22 |132,8| 18,7 | 81,0 1,66 . 

22.5 /120,6| 21,7 | 38,9 1,80 | 0,6 

23 | 88,3/ 34,7 | 57,5 1,66 | 1,5 

23,5) 6,5) 46,7 | 128,5 | 2,75 | 2,2 _Se-Abscheidung 

24 2,8; 60,0 | 118,5 | 1,97 2,6 S-Abscheidung beginnt 
24.5| 1,6] 67,4 1,73 3,1 


| 116,6 © 
| 


*) Der von Anfang an vorhandene Sulfat-S wurde in Abzug gebracht. 


Die Gegenwart von SO,” in Versuch 6 halt im Gleichgewicht 
SO,” + H' <-> HSO,’ die H’- Konzentration zunichst sehr niedrig. 
Dadurch wird die Bisuliitzersetzung stark verzégert; sie mub 
durch eine sehr betrachtliche Anlaufzeit hierdurch erst allmihlich 
die zur Beseitigung der SO,” erforderlichen Wasserstoffionen liefern. 
Erlangt dann aber die Lésung eine durch Methylorange nachweis- 
bare H’-Konzentration, so tritt eine besonders beschleunigte Zer- 
setzung ein, da nunmehr durch die voraufgehende Verminderung 
des Bisulfits das Verhiltnis H,SO,/HSO,’ besonders rasch zu- 
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nimmt. Bemerkenswert ist, daB bei der anfangs langsamen Zer. 
setzung das Verhiltnis Sulfat-S: Polythionat-S sich lange erheblich 
unter 1:2 hilt, bis es dann, wenn die Zersetzung ihre groBe Be. 
schleunigung erfaihrt, stark dariiber hinausschnellt. Auch das frih. 
zeitige Auftreten nachweisbarer SeSO,”-Mengen kennzeichnet die 
bei sehr kleiner H’-Konzentration auftretenden Erscheinungen. 


Versuch 7. 
150 cm* 5,67 m-NaHSO,, 0,06 m-H,SO, ~ 183,6 mg Gesamtsulfit-S in 1 em’, 
Katalysator 0,1740 g SeO, ~~ 1,164 mg SeO, in 1 cm® 80°. 





eat. De lie a mg-5 entspr. 
2 = = 5 bo. 5 = 2 = Polythionat-S Methyl- Bemerkungen 
S=\S- "S| ese Sulfat-s =~ we 
A = L 5s aciditit 1 em’ 
60 181,0 0,9 2,1 2,30 3,8 
120 177.4 1,7 4,5 2,70 | 4,4 
180 178,0 8,4 7,8 2,29 | 5,0 
240 162,6 7,1 14,4 2,03 | 6,1 
300 141,8 13,1 29,0 2,21 6,1 
830 121,7 19,5 430 2,20 | 6,9 SeSO,” nachweisbar 
860 85,0 28,5 70,2 2,45 | 8,2 
875 57,4 86,0 90,6 2,52 9,2 
890 284 46,6 1089 2.34 10,8 
405 8,1 67,0 114,2 1,70 | 13,1 Se-Abscheidung 
420 2.3 78,0 103,7 1,33 | 16,3 | S-Abscheidung beginnt 


In Versuch 7 dagegen bewirkt die nur etwa 1°/, des gesamten 
Bisulfitgehalts ausmachende anfangs vorhandene Menge an freier schwet- 
liger Siure einen erheblich schnelleren Zerfall des Bisulfits als bei Ver- 
such 2. Wiihrend hier das erste Drittel des Bisulfits erst nach 7'), 
Stunden zersetzt ist, bedarf die ganz schwach saure Lisung dazu nur 
5*/, Stunden. Dies zeigt, wie sorgfaltig bei der Kinstellung der 
Bisulfitlisung zu verfahren ist, wenn man gut reproduzierbare Er- 
scheinungen bei ihrer Zersetzung erhalten will. Im ibrigen ist 
der Verlauf von Versuch 7 dem von 2 &hniich: das Verhiltnis von 
Sulfat-S: Polythionat-S_ erreicht bzw. iiberschreitet friihzeitig das 
Verhiltnis 1:2, der rasche Abfall im spiteren Versuchsverlauf ist 
in beiden Fillen etwa der gleiche. 


3. Theoretische Deutung des Verlaufs der Bisulfitzersetzung bei Gegenwart von Selen. 
Die Theorie der im vorstehenden geschilderten Erscheinungen 
muB von folgenden Tatsachen ausgehen: 
1, Das Bisulfit zerfallt der Hauptsache nach in Sulfat und Tri- 
thionat, deren Mengenverhiltnis sich dem molekularen Verhiltnis 
180,":158,0,” um so mehr niahert, je rascher der Vorgang der Er- 
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zeugung des Trithionats fortschreitet und je geringer durch Tem- 


| peraturerniedrigung die Zersetzungsgeschwindigkeit des Trithionats 
 gehalten wird. 


2. Thiosulfat tritt auf, aber nur in untergeordneter Menge. 
3. Im Laufe der Zersetzung nimmt die Aciditat der Lésung zu, 


ibre Steigerung ist aber nur gering im Vergleich zur Konzentrations- 
- qunahme der Hauptprodukte der Umsetzung. 


4. Der dadurch bedingte Anstieg der Wasserstoffionenkonzen- 
tration geniigt aber, um den Vorgang autokatalytisch beschleunigt 


' yerlaufen zu lassen. 


5. Das Selen ist in reiner Bisulfitlisung anfangs nur als 


 Selenodithionat vorhanden; wenn die Bisulfitzersetzung einen be- 


schleunigten Verlauf annimmt, wird auch Selenosulfat nachweisbar 


und zwar meist nur kurze Zeit vor Beginn der Abscheidung des 


elementaren Selens. 

Bei der ersten theoretischen Behandlung der katalytischen Ein- 
wirkung des Selens auf die Bisulfitzersetzung schien es geboten, 
die zuniichst naheliegende Annahme, dab das Selenodithionat 
in der Hauptsache der Trager dieser katalytischen Wirkung sei, 
fallen zu lassen; denn unter dieser Annahme ergab sich die ge- 
suchte Deutung nur, wenn diese Selenverbindung sich wesentlich 
schneller zersetzt als die entsprechende Schwefelverbindung, das 
Trithionat. Das war aber, wie die Versuche lehrten, weder fiir 
die Lésung der reinen Salze noch auch — wenigstens in sehr ver- 
diinnter Lésung — bei Gegenwart von Bisulfit der Fall. Dagegen 
zeigte sich, daB in saurer Lésung das Selenodithionat sehr viel 
schneller sich zersetzt als Trithionat. Damals lagen noch keine 
Beobachtungen iiber die Zunahme der Aciditiit wihrend der Bisulfit- 
zersetzung vor. Nachdem diese aber durch die vorangehenden Ver- 
suche festgestellt und in ihrer groBen Bedeutung fiir den ganzen 
Verlauf der Erscheinungen erkannt war, erschien es geboten, auf 
diese schon von RarHke wie von Kuason vermutungsweise aus- 
gesprochene Deutung fiir die Wirkungsweise des Selens zuriick- 
zugreifen. 

Das einer starken Bisulfitlésung zugesetzte Selendioxyd ver- 
schwindet augenblicklich, indem es das Bisulfat zu Sulfat oxydiert 
und Selenodithionat bildet. Werden z. B. 50 cm® 5,7 m-NaHSO,- 
Lisung mit 5 cm® einer etwa 0,9 m-SeO,-Lisung bei 0° versetzt, 
80 ist die Reaktion so heftig, daB die stiirmische SO,-EKntwicklung 


die Masse zum Uberschiumen bringt; erst bei —8° bis — 10° ist 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 3 
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der Reaktionsverlauf ein ruhigerer. Besser ist es, durch Be. 
nutzung von Biselenit die Reaktion zu maBigen. Dann kann gi 
leicht auch zur Darstellung des Kaliumselenodithionats benutz; 
werden, wenn man z. B. 8 cm® einer KHSeO,-Lésang, die durch Avi. 
lésen von 30g SeO, in 40 cm® einer Lésung von 15 g KOH her. 
gestellt ist, zu 32 cm® einer Lésung von 30g K,S,O, in 50 cm hinzu. 
figt. Unter Selbsterhitzung bis zum Sieden tritt die Reaktion 0. 
fort ein, und ein feines Kristallmehl, das fast nur aus K,SO, be. 
steht, scheidet sich alsbald aus. Saugt man dieses sofort ab und lip; 
das heiBe Filtrat sich langsam abkiihlen, so kristallisiert das Seleno. 
dithionat in schénen Siulen aus. Einmaliges Umkristallisieren ays 
60° warmem Wasser geniigt, um es vollig sulfatfrei zu erhalten.’ 


Angesichts der momentanen und glatten Umsetzung zwischen 
Biselenit und Bisulfit kann nur das Selenodithionat die Selen. 
verbindung sein, von der die katalytische Wirkung auf die Bisulfit. 
verbindung ausgeht. Seine Entstehung beruht auf den Vorgiingen: 


HSeO,’ + HSO,’—> SO,” + SeO + H,O (14 
SeO + 2HSO,’—> SeS,0,” + H,0. 15) 


In Lésung zersetzt es sich, wie friiher*) dargetan, langsam im 
Sinne der Gleichung: 


SeS,0,” + H,O —> SO,” + SeSO,” + 2H. (16 


Das Selenosulfat ist, wenn z. B. eine 0,01 m-K,SeS,O,-Lésung auf 80' 
erwiirmt wird, in der sehr bald sich gelbfarbenden Liésung nach 
60 Minuten mit verdiinnter Salzsiiure nachweisbar und nach 
72 Minuten beginnt die Selenabscheidung, wihrend von Anfang an 
Schwefeldioxyd frei wird. Macht man fiir das Verhalten des 
Selenosulfatanions bei Gegenwart von H’ eine analoge Annahme 
wie die, die sich fiir die Deutung des Verhaltens von Thiosulfat 
als méglich erwiesen hat*), so wire das Gleichgewicht 


SeSO,” + 2H' => H,O + SeO + SO (17 


fiir dieses Verhalten bestimmend. Die beiden hypothetischen 
Oxyde SeO und SO kénnen nur in sehr kleiner Konzentration 


') La&t man zuniichst die Gesamtmenge der Salze auskristallisieren, % 
zeigen sich die frither (a. a. O. S. 321) fiir die Reindarstellung des Selenodithio 
nats nach diesem Verfahren hervorgetretenen Schwierigkeiten. 

*) A. a. O. S. 321 ff. 

*) F. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 228; F. Fornsrer und 
R. Voaer, ebenda 155 (1926), 164. 
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auftreten und miissen, sobald solche iiberschritten wird, zu ver- 
schwinden streben. Das kann auf mamigfache Weise geschehen, 
7, B. durch einen Vorgang wie 


SeO + SO —> Se + SO,, (18) 


dem, solange noch SeS,O,” in hinreichender Konzentration zu- 
gegen ist, wie frither dargetan wurde, die Entstehung einer Selen- 
verbindung vom Tetrathionattypus sich anschlieBt: 











Se + SeS,0,” =— Se,8,0,” (19) 

bzw. nach 
SO, + H,O =~ H,SO, ——™ H’ + HSO,’, (20) 
HSO,’ + Se =—™ SeSO,” + H’, (21) 


die Riickbildung von Selenosulfat. 


Ist aber eine griéBere Konzentration von HSO,’ zugegen, so 
tritt, wie die Erfahrung bei den voraufgehenden Versuchen gelehrt 
hat, keiner dieser Vorgiinge ein, sondern die fiir die Bildung des 
Selenodithionats maBgebende sehr groBe Geschwindigkeit von Vor- 
gang (15) dringt alle iibrigen Méglichkeiten zuriick; es wird Seleno- 
dithionat zurickgebildet, und wie dabei SeO auf 2HSO,’ oxydierend 
wirkt, so darf man es auch fiir das neben SeQ frei auftretende SO 
in entsprechender Weise als zutreffend ansehen. 


Danach ergibt sich folgendes Bild fiir die Wechselwirkung von 
Selenodithionat und Bisulfit: 


SeS,0,” + H,O —> SO,” + SeSO,” + 2H’, (1 
SeSO,” + 2H’ = SeO + SO + H,O, (1 
SeO + 2HSO,’ —> SeS,0,” + H,O, ( 
SO + 2HSO,’ —> 8,0,” + H,0O, (23 


4HSO,’ —> SO,” + 8,0,” + 2H,0. (24) 


Hiernach miiBten im Idealfall auf 1 Atom Sulfat-S 3 Atome Poly- 
thionat-S entstehen und miifte die Lisung neutral werden. Die 
(reschwindigkeit, mit der die durch Gleichung (24) wiedergegebene 
Umsetzung sich vollzieht, wire durch die von Vorgang (16) be- 
stimmt, da alle anderen Vorgiinge als sehr schnelle anzusehen sind. 
In selenfreier Lésung wiirde das gleiche Ergebnis durch die Vorgiinge 


HSO,’ + HSO,’ -> SO,” +80 +4 H,0, (2) 
SO + 2HSO,’ -> 8,0,” + H,O, . (23) 
4HSO,’ —> SO,” + 58,0,” + 2H,0 (25) 


3* 
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herbeigefiihrt werden. Von diesen verliuft aber Vorgang (2) in 
Gegensatz zu dem momentanen Vorgang (14) auBerordentlich trige. 
ihm gegentiber vollzieht sich die Hydrolyse des Trithionats 


8,0,” + H,0 <> 80,” + 8,0,” + 2H 6 


wesentlich schneller, so daB in diesem Falle, wie noch darzutuy 
sein wird, statt des Trithionats zunichst Thiosulfat auftritt, also 
das Gesamtergebnis der Bisulfitzersetzung durch die Gleichung 


4HSO,’ <> 280,” + 8,0,” + 2H’ + H,0 (26 


wiederzugeben ist. Das starke Hervortreten von Polythionat be; 
der Zersetzung des Bisulfits ist also durch die Gegenwart von Seley 
bedingt und zwar dank des sehr groBen Geschwindigkeitsunter- 
schiedes der Vorgiinge (2) und (14). 

Aber selbst dieser Umstand wiirde an sich nicht ausreichen, 
um das Bestehenbleiben gréBerer Mengen von Trithionat unter 
dem katalytischen EKinflusse des Selens zu gewihrleisten. Denn 
Selenodithionat und Trithionat zerfallen, wie schon gesagt wurde, 
mit etwa gleicher Geschwindigkeit. Wenn nun, wie wir sahen, 
die Zersetzung des Selenodithionats geschwindigkeitsbestimmend 
ist fiir die Bildung des Trithionats, und dessen Zersetzung mit 
jenen Schritt halten kann, so wire auch bei Gegenwart von 
Selen das Bestehenbleiben gréBerer Trithionatkonzentrationen nicht 
moglich. 

Diese Méglichkeit wird erst dadurch gegeben, daB, wie friiher 
nachgewiesen wurde, zum Unterschiede vom Trithionat die Zerfalls- 
geschwindigkeit des Selenodithionats durch Steigerung der Wasser- 
stoffionenkonzentration sehr erhéht wird. Eine solche tritt nun, 
wie die Versuche gelehrt haben, tatsichlich ein. Sie wird durch 
Vorgang (5) geliefert und bleibt — was vor allem wichtig ist — 
auch bestehen, da das System 8,0,” + 2H’ viel bestindiger ist als 
SeSO,” + 2H’, also ein dem Gleichgewicht (17) analoges Gleich- 
gewicht 


S,0,” + 2H’ => 280 + HO (21) 


weit stirker linksseitig liegt als (17). Das Trithionat erzeugt also 
durch seinen Zerfall selbst den Katalysator, der die Geschwindig- 
keit seiner Entstehung iiber die seiner Zersetzung so weit steigert, 
daB es im Verlaufe der Bisulfitzersetzung bestehen bleiben kann. 
Das tritt sehr schén in der friiher beobachteten Tatsache hervor, 
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daB Selenodithionat durch Gegenwart von Trithionat in seiner Zer- 
setzung sehr beschleunigt wird. ') 

Zur Annahme eines Reaktionsverlaufes, wie er in Gleichung (24) 
zum Ausdruck gelangt, ist auch Sanponninr fiir die erste Phase der 
Bisulfitzersetzung gelangt, wenn auch seine Versuche die niihere 
Begriindung dafiir noch nicht geben, wie er auch die niihere Natur 
der Selenwirkung, insbesondere ihren autokatalytischen Verlauf noch 
nicht erkannt hat.) 

Mit der soeben entwickelten Auffassung stehen die beobachteten 
Erscheinungen in gutem Einklange. Wie Versuch 4 und 5 zeigen, 
entstehen bei der Bisulfitzersetzung stets kleine Mengen von 
Thiosulfat, und der gefundene Thiosulfat-S entspricht, soweit es die 
Genauigkeit der Bestimmungen zulabt, denjenigen Schwefelmengen, 
die der durch Methylorange zu messenden, also zu HSO,’ hinzugetretenen 
Aciditat aiquivalent wiren; das ist natiirlich nur solange der Fall, 
als das Thiosulfat selbst keine weitere Zersetzung erleidet. 

Solange im Anfange der Umsetzung der Bisulfitzerfall noch 
langsam vor sich geht, also das entstandene Trithionat Zeit hat, 
sich zu zersetzen, ist das Verhiltnis des Sulfat-S zum Polythionat-S 
(unter dem, wenn Thiosulfat nicht bestimmt wurde, auch dessen 
Schwefelgehalt mit zu verstehen ist,) viel kleiner als das nach 
Gleichung (24) zu erwartende Grenzverhiltnis 1:3. Besonders der 
anfangs auSerordentlich triage verlaufende Versuch 6 zeigt verhiltnis- 
maBig lange ein Verhiltnis <1:2, also verstirkte Zersetzung des 
Trithionats. Je rascher aber das Trithionat entsteht, um so 
schneller steigt das Verhialtnis der beiden Schwefelarten an. Dab 


') F. Foerster, F. Lance, O. Drosspacu und W. Sewer, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 128 (1923), 8. Hier ist ein Druckfehler zu verbessern: Es mub heiben: 
Beim Erwiirmen einer Lésung von '/,, Mol-K,SeO, (statt K,SO,) und '/, Mol 
KHSO, (die natiirlich sofort K,SeS,O, bilden), trat bei Gegenwart von *),, Mol 
K,S,0, Selenabscheidung schon nach 15 Minuten, in der gleichen, aber von 
Trithionat freien Liésung erst nach 95 Minuten ein. 

*) Das Gesamtergebnis der Bisulfitzersetzung gibt Sanponnii durch die 
Gleichung 4MHSO, -> 2Me,SO, + S80, +S + H,O 
wieder, Man erkennt, daB8 diese zur Voraussetzung hat, dab alles SO, ent- 
weichen kann. Verhindert man das aber, so erleidet auch die sechweflige Siure 
Zersetzung in H,SO, und S und das Gesamtergebnis in bezug auf diese beiden 
Produkte entspricht der eingangs angefiihrten Gleichung 


3 MHSO, > M,SO, + MHSO, +58 + H,0, 
wie unsere friiheren, im geschlossenen Rohr bei 150° ausgefiihrten Versuche 
gezeigt haben. 
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auch da, wo die autokatalytische Beschleunigung der Bisulfitzersetzung 
sehr groB ist, das Grenzverhiltnis meist nicht ganz erreicht ist, ist 
nur verstindlich, da die Trithionatzersetzung immer mehr oder weniger 
statttindet, und da sie nicht nur den Polythionat-S vermindert, sondery 
auch den Sulfat-S steigert, ein geringes MaB von ihr sich im Ver. 
hiltnis beider sehr bemerkbar macht. In dem bei gewdhnlicher 
‘Temperatur ausgefiihrten Versuch 1 ist die Zersetzungsgeschwindig. 
keit am kleinsten, das Verhiltnis Sulfat-S: Polythionat-S in der Zeit 
schnellsten Bisulfitzerfalles am nachsten an 1:3. 

Auch das Verhalten der Selenverbindungen wahrend der Zer. 
setzung kann man gut iibersehen. Wenn der Zerfall des Seleno. 
dithionats noch triige verliuft, haben die Vorginge (22) und (23 
Zeit, das dabei auftretende Selenosulfat wieder zu beseitigen. Je 
stiirmischer aber dieser Zerfall verliuft, und je mehr das Bisulfit 
verbraucht wird, um so eher ist es méglich, daB nachweisbare 
Mengen SeSO,” iibrig bleiben, bis schlieBlich die HSO,’-Konzen. 
tration so klein wird, daB Vorgang (18) sich des SeSO,” bemichtigt 
und freies Selen sich abscheidet. Je kleiner die angewandten 
Selenkonzentrationen sind, um so naher muB8 der Zeitpunkt der 
Nachweisbarkeit von SeSO,” dem des Auftretens von freiem Selen 
liegen. Ist andererseits die H’-Konzentration so klein, wie im 
Anfange von Versuch 6 durch das hier der Bisulfitlésung zu- 
gesetzte SO,”, so kann auch im Anfangsstadium der Reaktion im 
Gleichgewicht (17) etwas SeSO,” bestehen bleiben und dann nach- 
weisbar werden. Wiirde, wie es bei den friiheren Versuchen meist 
geschah, elementares Selen als Katalysator der Bisulfitlésung zu- 
gesetzt, so wiirde dieses nach dem Vorgang 

Se + 2HSO,’ => SeSO,” + SO,’ + 2H’ (28) 
zuniichst unter Bildung von Selenosulfat in Lésung gehen, das 
dann nach den Vorgiingen (17) und (22) unter Bildung von Seleno- 
dithionat alsbald verschwinden miiBte. 

Die auf Grund der neuen Erfahrungen gewonnene Deutung 
der katalytischen Wirkung von Selen bzw. seinen Verbindungen 
auf den Gang der Bisulfitzersetzung ist also sehr viel einfacher als 
die friiher gegebene und triigt den Beobachtungen allenthalben 
befriedigend Rechnung. 


4. Die Zersetzung selenfreier Bisulfitlosungen. 


Die vorstehenden theoretischen Erwigungen fiihren zu dem 
Schlusse, daB bei der Zersetzung des Bisulfits das Auftreten 
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groberer Mengen von Trithionat neben Sulfat auf die Kinwirkung 
des Selens zuriickzufiihren ist, bei dessen Abwesenheit aber vor- 


_ wiegend Thiosulfat auftreten muS. Ein solcher Verlauf der Bisulfit- 
 sersetzung wurde bei den Untersuchungen von Drosspacn auch 
' peobachtet, als eine starke Bisulfitlésung unter Atmosphiirendruck 
jingere Zeit im Sieden erhalten wurde. Dabei entwichen aber 
_ petriichtliche Mengen von Schwefeldioxyd aus den Gleichgewichten: 


HSO,’ =—~ H’ + SO,” (12a) 
H* + HSO,’ = H,SO, ~—* H,O+S8S0,, (12) und (13) 


so dab die H’-Konzentration der Liésung sich erheblich verminderte. 
Auf diesen Umstand wurde der Unterschied im Verhalten einer 
solcher Art entstehenden Sulfit—Bisulfitlésung gegeniiber einer Bisulfit- 
ljsung von unverminderter H’-Konzentration zuriickgefiihrt. Kine 
solche wurde aber nur bei Gegenwart von Selen untersucht. Als 
Wirkung der veriinderten H’-Konzentration auf die Bisulfitzersetzung 
wurde angenommen, dab das urspriinglich aufgetretene Thiosulfat 
bei der H’-Konzentration der Bisulfitlisung schon sich zu Penta- 
thionat umsetzt, wihrend gleiches fiir die H’-Konzentrationen der 
Sulfit-Bisulfitlisung noch nicht zutrife. Im der Lésung reiner 
schwefliger Siure erfihrt Thiosulfat, wie sich gezeigt hat, in der 
Tat die gedachte Umwandlung. Aber eine Lisung von 1 Mol Thio- 
sulfat und 1 Mol Bisulfit in 1 Liter behalt bei gewéhnlicher Tem- 
peratur wie auch bei 2-stiindigem Erwirmen im geschlossenen Ge- 
fibe auf 80° ihren Jodtiter unverindert bei. Schon damit wurde 
die friihere Annahme hinfillig, daB schon allein bei Benutzung 
reiner Bisulfitlbsungen deren Zersetzung von vornherein Polythionat 
entstehen lassen miiBte. Vielmehr sind in Abwesenheit von Selen 
hier anfangs Sulfat und Thiosulfat als hauptsichlichste Zersetzungs- 
produkte zu erwarten. Andererseits hatte sich gezeigt, daB die H’-Kon- 
zentration der freien schwefligen Siure geniigt, um die Um- 
wandlung von Thiosulfat in Polythionat herbeizufibren. Da der 
Vorgang (26) Wasserstoffion liefert, muB im Verlauf der Bisulfit- 
zersetzung schlieBlich eine Wasserstoffionenkonzentration erreicht 
werden, bei der die Polythionatbildung eintritt und die, da nun 
der Bisulfitverbrauch durch das Polythionat unterstiitzt wird, eine 
zunehmende Reaktionsbeschleunigung, also den autokatalytischen 
Verlauf der Zersetzung bedingt, der auch die ohne Selenzusatz 
vor sich gehende Bisulfitzersetzung nach den damit im ge- 
schlossenen Rohr friiher ausgefiihrten Versuchen kennzeichnet. 
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Hiernach erwies es sich als notwendig, die Zersetzung der fj. 
sulfitlésung in Abwesenheit von Selen und unter Ausschlu8 do, 
Entweichens gréBerer Mengen von Schwefeldioxyd derart zu unter. 
suchen, daB die einzelnen Reaktionsprodukte analytisch verfol,: 
wurden. Dazu diente die gleiche Versuchsanordnung, wie sie bg 
den in Gegenwart von Selen vorgenommenen Zersetzungsversuche, 
benutzt war. Als Versuchstemperatur wurde wieder 80° gewiablt. 
Die Durchfihrung dieser Versuche erwies sich aber als seb; 
schwierig. Die Zersetzung schreitet zunichst mehrere Wochen ny; 
langsam fort; dann aber tritt die erwartete autokatalytische Be. 
schleunigung ein, ohne daB vorher ein sicheres Anzeichen hierfij; 
bemerkbar wire. Gerade auf die Untersuchung in diesem Stadium 
kommt es aber an. Ks ist bisher noch nicht gelungen, dieses zy 
fassen. Nur soviel konnte festgestellt werden, daB, der Erwartung 
gemiB, in dem anfangs trigen Zersetzungstadium Sulfat und 
Thiosulfat die Hauptprodukte der Zersetzung sind, und die nit 
Methylorange nachweisbare Aciditit der Loésung in entsprechen. 
dem Mabe zunimmt. Die sehr zeitraubenden Versuche sollen sobald 
als méglich wieder aufgenommen werden, damit auch dieser Tei 
des verwickelten Erscheinungsgebietes noch naher aufgeklart wird. 


5. SchiuB. 

Die Untersuchung hat zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: 

1. Die Selbstzersetzung von Bisulfitlésungen, deren Geschwin- 
digkeit wie bekannt, durch Gegenwart von Selen sehr gesteiger: 
wird, verliiuft autokatalytisch beschleunigt. 

2. Dabei entstehen als erste Zersetzungsprodukte Sulfat und 
Trithionat zu je einem Molekiil: 


4HSO,’ —> SO,” + 8,0,” + 2H,0O. 
3. Die friiher gehegte Vermutung, daB Sulfat und Tetrathionat 
diese Zersetzungsprodukte seien, hat sich als irrig erwiesen. 


4. Je langsamer die Reaktion noch fortschreitet, um so mebr 
hat das Trithionat Zeit, nach 


8,0,” + H,O ~—— SO,” + 8,0”, + 2H’ 
zu zerfallen; es entstehen als Nebenprodukte 8,0,” und 2H’. 
5. Die Wasserstoffionen, deren Konzentration durch das Ver- 
schwinden von HSO,’ schneller zunimmt als die mit Methylorange 


als Indikator titrierbare Aciditit, bedingen den autokatalytischen 
Verlauf der Bisulfitzersetzung. 
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6. Diese Wirkung beruht darauf, daB das Selenodithionat, in 
weiches freies Selen oder selenige Siure in Bisulfitlésung sofort iber- 
gehen, durch Wasserstoffion eine beschleunigte Zersetzung erleidet 


pach : SeS,0,” + H,O —-> SO,” + SeSO,” + 2H’ 
7. SeSO,” reagiert mit Bisulfitlésung sofort unter Riickbildung 
von Selenodithionat und Neubildung von Trithionat vermutlich nach: 
SeSO,” + 2H’ =—™ SeO + SO + H,O, 
SeO + 2 HSO,’ —-> SeS,O,” + H,0O, 
SO + 2HSO,’ —> 8,0,” + H,O. 
8. In Abwesenheit von Selen zersetzt sich das Bisulfit auch 
in héherer Temperatur sehr triage zunichst in Sulfat und Thio- 


sulfat nach: 4HSO,’—» 280,” + 8,0,” + 2H’ + HO. 


9. Die hierbei entstehenden H’ bedingen im weiteren Verlaufe 
der Zersetzung den auch hier, wahrscheinlich durch das Auftreten 
von Polythionaten vermittelten, autokatalytisch beschleunigten Reak- 
tionsverlauf. 

10. Die eingehende Verfolgung dieser Vorgiange ist zur Sicher- 
stellung der in 9. gegebenen Deutung des auch bei Abwesenheit 
von Selen die Bisulfitzersetzung kennzeichnenden autokatalytisch 
beschleunigten Verlaufes noch erforderlich. 


Dresden, Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1928. 












F. Foerster und E. Kircheisen. 


Beitrage zur Kenntnis der schwefligen Saure und ihrer Salze. 


Vil. Uber die Wechselwirkung von Bisulfit und Sulfhydrat, 


Von F. Foerster und E. Krrcuetrsen. 
Mit einer Figur im Text. 


1. Einleitung. 


Bei der Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf schweflige Siiure 
entsteht die Lésung von Pentathionsiure und Tetrathionsiure neben 
freiem Schwefel, und nur Spuren von Thioschwefelsiure und Tri- 
thionsiure machen sich daneben bemerkbar. LaBt man statt der 
freien Siuren ihre primiren Alkalisalze, also die Anionen SH’ und 
SO,H’ bei geringer H-Konzentration, aufeinander wirken, so ent- 
steht, wie vor einiger Zeit schon mitgeteilt wurde’) in glatter und 
schneller Wechselwirkung das Anion der Thioschwefelsiure 8,0,’ 
wenn SH’ und SO,H’ im Molverhaltnis 1:2 zur Wechselwirkung 


some: 2SH’ + 4S0,H’—» 38,0,” + 3H,0. (1) 


Dabei treten, wie auch schon mitgeteilt, in sehr geringem MaBe die 
Produkte von Nebenvorgiingen auf. Deren Betrag kann gesteigert 
werden durch Anwendung des Molverhiltnisses, in welchem man 
Sulfhydrat und Bisulfit aufeinander wirken liBt. Die dabei auf- 
tretenden Erscheinungen sind, wie sich zeigte, fiir die Theorie der 
Entstehung der Polythionsiuren von Bedeutung. Sie wurden daher 
niiher verfolgt; iiber die dabei gewonnenen Ergebnisse soll im Fol- 
genden berichtet werden. 


2. Ausgangsmaterialien und Arbeitsweise. 


Fiir die sichere Verfolgung des Reaktionsverlaufs ist es von 
ausschlaggebender Bedeutung, daB die Ausgangsstoffe tunlich genau 
hergestellte Lésungen von Sulfhydrat und Bisulfit sind, also weder 
die binaren Salze M,S bzw. M,SO, noch die freien Saéuren H,S 
bzw. H,SO, in nennenswert anderem Ma8e enthalten, als sie von 
Natur in den Lésungen von reinem Sulfhydrat bzw. Bisulfit im 


') F. Forerstrer u. E. Tu. Mommsen, Ber. 57 (1924), 258. 
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Gleichgewicht auftreten. Bequem ist es ferner, wenn von beiden 
Stoffen genau gleichmolare Lésungen vorriitig gehalten werden. 
Fiir die Herstellung der Sulfhydratlésung wurde '/, n-Natron- 


 jJauge, die aus reinstem, aus Natrium gewonnenem Natronhydrat be- 


reitet war, in einen LitermeBkolben bis zur Marke eingefillt und 


- Jann 100 cm* wieder abpipettiert, so daB nun fiir die bei der Uber- 
 fibrung in NaHS eintretenden Yolumeninderungen Raum war. Der 
- Kolben wurde durch einen Ein- und Ableitungsrohr tragenden Kork- 
stopfen verschlossen und nun aus einem Kipp’schen Apparat durch 
- Wasser gut gewaschener Schwefelwasserstoff langsam eingeleitet. An 
einem Gasstrémungsmesser konnte die eintretende H,S-Menge un- 
 gefihr abgeschitzt werden, nachdem man sich durch eine Analyse des 


aus dem Schwefeleisen entwickelten Gases iiber seinen selten fehlenden, 


_ meist aber nicht erheblichen Gehalt an freiem Wasserstoff unter- 


richtet hatte. Das Einleiten des Schwefelwasserstoffs wurde etwas 
linger als erforderlich fortgefiihrt und dann an Stelle dieses Gases 
ein langsamer Strom von Stickstoff, der durch Uberleiten iiber 
gliihendes Kupfer von allem Sauerstoff befreit war, durch die Liésung 
treten gelassen, wahrend an das Ableitungsrohr ein gewogener Kali- 
apparat angeschlossen war. Bei bestimmter Arbeitsweise kennt man 
angenihert den in immer wiederkehrendem MaBe in die Liésung ge- 
tretenen Uberschu8 an Schwefelwasserstoff. Hatte der Kaliapparat 
diese Menge annihernd aufgenommen, so wurde die Stickstoffzufuhr 
unterbrochen, und wihrend das LEinleitungsrohr langsam empor- 
gezogen wird, durch dieses ausgekochtes Wasser unter Stickstoff- 
druck bis zur Marke des Kolbens eintreten gelassen, und die Lisung 
gut durchgemischt. Nun kann durch Stickstoff eine kleine Probe 
der Lésung in einer Pipette emporgedriickt und analysiert werden, 
indem sie durch Bromwasser zu Sulfat oxydiert und ihr Schwefel- 
gehalt nach dem Benzidinverfahren ermittelt wird. Meist ist er fiir 
die angewandte Menge NaOH noch etwas zu gro’; man wiederholt 
daher das Abblasen mit Stickstoff, bis der von der Analyse angezeigte 
Betrag an iiberschiissigem Schwefelwasserstoff vom Kaliapparat auf- 
genommen ist. Da dieser, um seinen Zweck zu erfiillen, mit er- 
heblich stirkerer als 1/, n-Alkalilauge beschickt werden mub, wird 
auch etwas Wasserdampf in ihm festgehalten. An seiner Gewichts- 
zunahme muB daher eine fir eine bestimmte Arbeitsweise zu er- 
mittelnde kleine Korrektur angebracht werden. Auf solche Weise 
erhilt man sehr angendhert eine 0,9 n-NaSH-Lésung. Sie ist unter 
Stickstoffdruck auf das sorgfiltigste vor Luftzutritt geschiitzt auf- 
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zubewahren, wobei natiirlich jede Beriihrung der Lésung mit Gumni. 
verbindungen zu vermeiden ist. Durch Stickstoff wurden auch di. | 
von der Lésung anzuwendenden Teile in Pipetten emporgedriickt 
Fiir die Herstellung der Bisulfitlisung kann man ganz ent. 
sprechend verfahren, indem man aus fliissigem SO, 900 cm 1/0. 
NaOH genau zu NaSO,H absittigt; einfacher ist es hier, von dem 
durch Umkristallisieren leicht in sehr hoher Reinheit zu gewinnendey 
| Kaliumpyrosulfit auszugehen, 
a Um die zur Wechselwir. 
<—N2 kung bestimmten Léisungs. 
mengen mdglichst schnell und 
gleichmiBig zu  vermischep, 
wurde als  Reaktionsgefij 

(Fig. 1) ein weithalsiger Rund. 

kolben A benutzt, der durch 

einen dreifach durchbohrten 
Stopfen verschlossen war. Durch 

die mittlere Bohrung ging die 
Fiihrung eines in_ bekannter 

Weise mit Quecksilberver. 
schluB 2B abgedichteten Rib. 

rers (, durch eine der seitlichen 
Bohrungen trat die Miindung 

eines Hahntrichters D, wih- 

: rend die dritte Offnung ein 
: auBen unter Wasser miinden- 
=: x des Gasableitungsrohr EF trug. 
Fig. 1. Der Hahntrichter trug als Ver- 

schluB einen Stopfen F, durch 

den von Sauerstoff befreiter Stickstoff zugefihrt werden konnte. 
Nachdem der ganze Apparat mit Stickstoff gefiillt war, wurde 
unter kurzem Offnen des Kolbens 4, wihrend der Stickstoff weiter 
durch ihn strémte, die abgemessene Probe der einen Lésung mit 
der Pipette rasch eintreten gelassen, der Stopfen wieder aufgesetzt 
und nun Hahn H geschlossen und in entsprechender Weise die ab- 
gemessene Menge der zweiten Lésung in D eingetragen. Nachdem 
der Rihrer in Tatigkeit gesetzt war, wurde unter Stickstoffdruck die 
Lésung aus J) nach A in einer gemessenen Zeit iiberflieBen gelassen. 
Sollte tiber oder unter Zimmertemperatur gearbeitet werden, %0 
konnten beide Lésungen durch die sie umgebenden Wassermenge2 
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vor der Vermischung auf die gewiinschte Temperatur gebracht 
werden. Nach bestimmter Reaktionszeit wurde dann der Inhalt 


' son A mit ausgekochtem Wasser auf ein griBeres, gemessenes 


Volumen gebracht, von dem bestimmte Bruchteile fiir die analytische 


Bestimmung der in der Lésung enthaltenen Stoffe herauspipettiert 


wurden. 


3. Die benutzten Analysenverfahren. 


In den Reaktionslésungen waren, da aus spiter zu erdrternden 
Grinden ein UberschuB von Sulfhydrat nicht benutzt wurde, Thio- 
sulfat, Bisulfit, Sulfit und Trithionat neben freiem Schwefel zu be- 
stimmen, Sulfat entstand, wenn iiberhaupt, in so geringer Menge, 
daB im allgemeinen von seiner Bestimmung abgesehen werden konnte. 
Der gesamte Sulfitschwefel und der Thiosulfatschwefel warden nach 
dem bewihrten Verfahren von A. KurTenackeR’) bestimmt. Von 
eroBer Wichtigkeit war es, festzustellen, welcher Anteil des durch 
Titration mit Jod gemessenen gesamten Sulfitschwefels noch als bi- 
sulfit, welcher als sekundires Sulfit zugegen war. Man kann das 
Bisulfit annahernd durch Titration mit Alkalilauge unter Anwendung 
von Phenolphthalein bestimmen. Fiir die hier erforderliche Genauig- 
keit geniigte dies aber nicht. Genauer wird die Bestimmung, wenn 
man nach J. M. Kotrsorr?) Thymolphthalein als Indikator verwendet. 
Labt man reine Natronlauge bis zum Auftreten der Blaufarbung zu- 
flieBen, fillt dann das entstandene SO,” durch Chlorbarium aus und 
figt zu der dabei wieder farblos gewordenen Lisung aufs neue 
Natronlauge bis zum Wiederauftreten der Blaufiirbung, so ist der 
Endpunkt des Vorganges HSO,’+ OH’ —-> SO,” + H,O mit groBer 
Schiirfe zu bestimmen. Man kann andererseits auch das SO,” durch 
Titration mit Siure in HSO,’ iiberfiihren und Methylorange als Indi- 
kator zur Erkennung des Endpunktes benutzen; doch ist die Er- 
kennung des Endpunktes hier etwas unsicherer als bei der erst- 
genannten Titration. Da diese aber das SO,” nur aus der Diffe- 
renz von Gesamtsulfitschwefel und Bisulfitschwefel ergibt, haben wir, 
zumal fir die Ermittlung kleiner Sulfitmengen, auch deren un- 
mittelbare Bestimmung durch Titration mit Siure unter Anwendung 
von Methylorange nicht unterlassen. 


) A. Kurrenacxer, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 265. 


*) J.M. Korruorr, Z.anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 69; vgl. auch K. Tivres 
u. C. Wacner, Z. analyt. Chem. 68 (1926), 25. 
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Da stets, wenn Polythionatschwefel in irgend nennenswerte, 
Menge auftritt, die Lésung zugleich Sulfit enthilt, und dieses, wi, 
wir wissen, mit groBer Geschwindigkeit die héheren Polythionate zy, 
Trithionat abbaut’), kann der Polythionatschwefel nur als Trithiong: 
auftreten. Zu seiner Bestimmung wurden Sulfit und Thiosulfat zy. 
nichst durch Schwefelsiiure zerstért. Um jede das Bestehenbleibey 
des Trithionats gefihrdende Temperaturerhéhung dabei zu vermeiden, 
wurde das Schwefeldioxyd unter Zuhilfenahme des Wasserstra}. 
pumpenvakuums mittels Durchleiten von Stickstoff bei Zimmertempe. 
ratur abgeblasen. Nach lingstens °/, Stunden reagiert die Lisung 
nicht mehr auf Jod; nachdem mit einem Jenaer Glasfilter der aus. 
geschiedene Schwefel abfiltriert ist, wird die Lésung mit Bicarbonat 
neutralisiert und nun das ‘Trithionat in der friiher angegebenen 
Weise*) durch Kochen mit Kupfervitriol und Wiagen des ausgefillten 
Kupfersulfids bestimmt. 

Wenn unter den Produkten der Reaktion zwischen Bisulfit und 
Sulfhydrat freier Schwefel auftritt, ist er so fein verteilt, daB er 
nicht filtrierbar ist. Durch Zusatz von etwas Lanthanchlorid*) wird 
er zum Zusammenballen gebracht, und kann dann auf einem Jenaer 
Glasfilter gesammelt und nach Trocknen bei 85—90° gewogen 
werden. Er ist nur zum Teil in Schwefelkohlenstoff léslich. Um 
das Filter von ihm zu reinigen, macht man ihn durch kurzes Er- 
wirmen auf 130° vollstiindig léslich in Schwefelkohlenstoff. 





4. Die erhaltenen Ergebnisse. 


a) EKinwirkung von 1 Mol NaSH auf 2 Mol NaSO,H. 


LiBt man zu 100 cm®* der in der oben beschriebenen Art be- 
reiteten Bisulfitlbsung 50 cm® der Sulfhydratlésung flieBen, also aui 
2 Mol NaSO,H 1 Mol NaSH einwirken, so tritt etwas freier Schwete! 
in weiBen Wolken auf und nach der Vereinigung der Lésung ist 
alles Sulfhydrat und fast aller Sulfitschwefel verschwunden und dafir 
Thiosulfat entstanden. Die Mengen des abgeschiedenen Schwelfels 
sind stets klein; ihr Betrag ist etwas gréBer, wenn die Vereinigung 
der Liésungen sehr schnell vor sich geht. ZweckmibBig stellt man 
die Zeit des Zusammentretens der Lésungen auf 5 Minuten ein. 
Die Menge des freien Schwefels und des verbliebenen Sulfitschwefels 


F. Forrster u. H. Centner, Z. anorg. u. allg Chem. 157 (1926), 45. 
F. Foerster, u. A. Hornio, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 100. 
E. Heinze, Journ. prakt. Chem. 99 (1919), 133. 
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vermindert sich im Laufe der Folgezeit, wihrend die Ausbeute an 
Thiosulfat noch entsprechend zunimmt. Durch Erwiirmen 1laBt sich 
diese Nachreaktion natiirlich beschleunigen. Der Umstand, daB das 
in der Lisung gebliebene Sulfit trotz seiner nur kleinen Konzen- 
tration so leicht mit freiem Schwefel sich vereinigt, lehrt, daB es 
in Gestalt von SO,” vorliegt. Daher zeigt die Lésung nach der 
Vereinigung der beiden Bestandteile gegen Lackmus oder Phenol- 
phthalein eine ganz schwach alkalische Reaktion. 


An den Erscheinungen fndert sich nichts Erhebliches, wenn 
man die Lésung des Bisulfits in die des Sulfhydrats flieBen 
jaBt. Nur fiirbt sich diese jetzt zunichst gelb, indem der frei- 
werdende Schwefel Polysulfid bildet. Bei weiterem Zutritt des 
Bisulfits verschwindet die Gelbfiirbung und eine gewisse Menge 
von freiem Schwefel scheidet sich ab. Am Ende hat die Lé- 
sung etwa die gleiche Zusammensetzung wie bei der umgekehrten 
Arbeitsweise. 


Folgende Versuche erliiutern die Erscheinung in quantitativer 
Hinsicht: 

Bei Versuch 1 wurde die in der eben beschriebenen Weise 
hergestellte Lésung kurze Zeit nach der Vermischung der Kompo- 
nenten verdiinnt und der freie Schwefel durch Lanthanchlorid 
filtrierbar gemacht. Vom Gesamtschwefel 4,631 g war jetzt vor- 


handen: 

oi |. nee 
” SO, 1,9 "io 
, 8. 1,3°/, 


In Versuch 2 wurde nach rascher Vereinigung der Kompo- 
nenten eine Probe analysiert, und von der Mischung ein Teil 
24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, der andere kurze 
Zeit in siedendem Wasser gehalten. Die Lésung enthielt sofort 
nach der Herstellung von 4,631 g Gesamt-S 91,9°/, als S,O,” und 
1,8°/, als SO,”; nach 24 Stunden 95,4°/, als 5,0,” und 0,4°/, als 
SO,”; die erhitzte Probe enthielt 95,5°/, als S,0,”, 0,4°/, als SO,” 
und 0,5°/, als freien S. 

Versuch 8 zeigt den zeitlichen Verlauf der Anderungen in der 


Lisung; die Bestimmung des abgeschiedenen S mu jetzt unter- 
bleiben. 


50 cm? 0,9 m-NaSH traten in 5 Minuten zu 100 cm® 0,9 m- 
NaSO,H bei gewohnlicher Temperatur. 
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Vom angewandten Gesamtschwefel Nach Nach | Nach 
4,476 g war 25 Min. 7 Stdn. 24 Stdn. 

0 Fe ee 95,3°, | 96,5°%, 96,6 °, 

ee. 2. sss el oe aS 1,3 0,7 0,7 








Kine geringe Menge von freiem Schwefel war auch hier nach 
24 Stunden noch vorhanden. 

Uber etwa 97°/, hinaus konnte die Ausbeute an Thiosulfat nicht 
gesteigert werden. Das Schicksal der nach Abzug des restlichen 
Sulfits noch verbleibenden 2—3°/, des angewandten Schwefels konnte 
nicht sicher ermittelt werden, da neben der groBen Menge des 
Thiosulfats andere Schwefelsauerstoftverbindungen nicht mit Sicher- 
heit bestimmt werden kénnen. Anscheinend sind auch kleine Sulfat. 
mengen, vielleicht auch etwas Polythionat zugegen. 

Noch deutlicher als im vorstehenden Versuch tritt die zwischen 
Sulfit und Schwefel eintretende Nachreaktion hervor, wenn in wesent- 
lich verdiinnterer Lisung gearbeitet wird. 

Bei Versuch 4 wurden 50 cm* 0,09 m-NaSH und 100 cm’ 
0,09 m-NaSO,H sehr schnell miteinander vereinigt; sofort nach dem 
Zusammenmischen wurde die Lésung verdiinnt, der Schwefel mit 
Lanthanchlorid gefillt und die Lésung analysiert. Von dem ins- 
gesamt angewandten Schwefel 0,4631 g waren jetzt vorhanden 84,2°/, 
als Thiosulfat, 8,1°/, als Sulfit und 7,7°/, in elementarer Form. 

Bei Versuch 5 und 6 wurden die Anderungen, die sich in 
der wie bei Versuch 4 hergestellten Lésung vollziehen, zeitlich ver- 
folgt. Vom Gesamtschwefel 0,4631 g in 150 cm* waren in der Lésung: 








Versuch 5 Versuch 6 
: ti) Stde. "/,Stdn. 1 Stde.| 4 Stdn.| 7 Stdn. | '/,Stde.| 2 Stdn. | 5 Stdn. 
Nach 0 0 0 0 0; 0; 0; 0 
0 0 0 ‘0 /o io | 10 Lied 0 
Als8S,0O," 90,9 92,2 93,1 94,7 95,9 90,7 93,3 95,6 
, 80,."| 4,7 8,7 2,8 13 | O6 | 4,2 28 | 1,% 


Soweit die Genauigkeit der Bestimmungen so kleiner Sulfit- 
mengen neben einem groben Uberschu8 an Thiosulfat es erlaubt, 
darf aus diesen Versuchen geschlossen werden, daB die Nachreaktion 
in dem Vorgange SO,” + S —> S,0,” (2) 


besteht. Man sieht aber, da8 sie im allgemeinen nur von ganz ge- 
ringem Umfange ist; den anfangs abgeschiedenen, an Menge meist 
auch nur geringfigigen freien Schwefel bringt sie bis auf kleine 
Reste zum Verschwinden. 
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b) Einwirkung von 1 Mol NaSH auf iiberschiissiges 
Bisulfit, also auf mehr als 2 Mol NaSO,H. 


Bei den folgenden Versuchen, bei denen die Kinwirkung iber- 


schiissigen Bisulfits auf Sulfhydrat untersucht werden sollte, wurde 


zunichst stets die Lésung des Sulfhydrats in die des Bisulfits tlieBen 


- gelassen. Die fuBeren Erscheinungen beim Zusammentritt der 
- Lésungen sind im wesentlichen die gleichen wie bei den friiheren 


Versuchen, indem auch hier etwas freier Schwefel auftritt, und zwar 
schon dem Augenschein nach um so reichlicher, je gréber der Bi- 
sulfitiiberschuB ist. Auch hier findet nach dem Vermischen der 
Reaktionsteilnehmer eine Nachreaktion statt, da wiederum Sulfit 
unter den ersten Reaktionsprodukten auftritt. Da bei diesen Ver- 
suchen unter dem EinfluB iiberschiissigen Bisulfits stets ‘Trithionat 
auftritt, und dieses in Lésung langsam sich zu Sulfat und Thiosulfat 
zersetzt, findet hier in den Lésungen eine weitere und zwar dauernde 
Nachreaktion statt, die das urspriinglich entstandene Thiosulfat ver- 
mehrt und zugleich Sulfat bildet. Ihre Reaktionsgeschwindigkeit ist 
aber gliicklicherweise klein genug, daB bei Zimmertemperatur inner- 
halb der z. B. bei Versuch 3 als zur praktischen Vollendung der 
auf den freien Schwefel wirkenden Nachreaktion als geniigend er- 
kannten Zeit von einigen Stunden sie noch nicht merklich in die 
Produkte der primaren Reaktion eingreift. Bei den folgenden Ver- 
suchen wurde daher langstens nach 6 Stunden, oft schon nach 
2 Stunden, die Lésung auf ein gréberes Volumen gebracht und an 
diesem die Analyse der Reaktionsléisung vorgenommen. Die inner- 
halb dieser Zeit sich in der Lésung noch vollziehenden Nachreak- 
tionen sind geringfiigig; der weitaus gréBte Teil der Reaktion ist 
schon gleich nach dem Vermischen der angewandten Lisungen beendet. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Ubersicht zusammen- 
gestellt. Die fiir den SO,”-Schwefel angegebenen Werte sind Mittel- 
werte aus den durch Titration mit Methylorange als Indikator un- 
mittelbar gefundenen Sulfitmengen und denen, die sich aus der Diffe- 
renz des Gesamtsulfitschwefels gegen den mit Thymolphthalein als 
[ndikator alkalimetrisch ermittelten Bisulfitschwefel mittelbar ergaben. 


Diese Versuche lehren, dab, je gréBer der BisulfitiiberschuB ist, 
elnerseits um so weniger Thiosulfat aus der gleichen Menge Sulf- 
hydrat entsteht, und andererseits um so mehr Trithionat, und dab 
mit der Menge des Trithionats auch die des Sulfits wiichst. Sehr 


bemerkenswert ist, dab vom angewandten BisulfitiberschuB meist 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 4 
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Ubersicht 1. 








el 

50 em® etwa 0,9 m-NaSH-Lésung wurde bei Zimmertemperatur in te 

liberschiissige Bisulfitlésung treten gelassen. | . 

— i 

7 Angewandt Gefunden d 

= aw v 
= 7 4 t ; . ‘ rm: 4 | r : 21@- 
a 9 — g Bi- g Sulf- |g Thio-| g Bi- g | g Tri- » 
© | wc sulfit-S hydrat-S sulfat-S | sulfit-S | Sulfit-S |thionat-S)—“°?\#" 

> | NaSO,H | | 8 , 

7 120 8,685 | 1,535 4,286 , 0,053 | 0,236 0,618 0,032 l 

| | | 

8 150 4,606 | 1,585 4,014 0,094 | 0,481 1,486 | 0,066 | 

9) 200 6,083 | 1,521 | 8,648 | 0,559 | 0,802 | 2,491 | 0,108 

10 200 6,083 1,521 3.691 0,740 0,780 2,210 0,145 | 
ll 200 6,080 1,521 8.538 | 0,456 0,900 2,509 | 0,105 

12 200 6,080 1,521 8,513 | 0,331 0,955 | 2,889 | 0,158 

13 200 6,141 1,535 3,644 0,844 0,806 | 2,248 0,100 ' 

14-250 7,604 | 1,525 3,689 | 2,518 0,707 | 2,067 | 0,147 | 
15 250 7,600 1,520 3,607 2,340 0,831 | 2,052 | 0,193 


nur geringe Anteile tibrig bleiben, z. B. da, wo dieser Uberschuf 
100°/, von der nach Gleichung (1) erforderlichen Menge betrug (Ver. 
such 9—13), nur 11 bis héchstens 28°/). Erst wenn ein noch gréBerer 
UberschuB an Bisulfit angewandt wird, bleibt das nun hinzugekon- 
mene Mehr an Bisulfit annihernd bestehen. Auch die iibrigen Ver. 
schiebungen in Art und Menge der Reaktionsprodukte, die anfangs 
bei geringerem Bisulfitiiberschu8 verhiltnismaBig stark sind, andern 
sich schlieBlich nicht mehr erheblich. Werden die Versuche mit 
dem gleichen Mengenverhiltnis von Sulfhydrat und Bisulfit unter 
etwa gleichen Bedingungen wiederholt, so sind die Ergebnisse, wie 
die Versuche 9—13 lehren, nicht ganz streng die gleichen. Die 
dann eintretenden Schwankungen in den relativen Mengen der Re- 
aktionsprodukte sind aber wiederum gesetzmiBige, insofern um 80 
mehr Trithionat entsteht, je weniger Thiosulfat auftritt, und zugleich 
um so weniger Bisulfit zuriickbleibt, und um so mehr Sulfit gebildet 
wird. Doch sind diese Schwankungen, gemessen am angewandten 
Gesamtschwefel, verhiiltnismaiBig gering, was natiirlich nicht aus- 
schlieBt, daB sie, gemessen an den in kleineren Betriigen auftreten- 
den Substanzen, wie z. B. denen des verbleibenden Bisulfits, recht 
erheblich erscheinen. 

Die Ergebnisse dieser Versuche fihren zu dem Schlusse, dab, 
wenn 1 Mol Sulfhydrat mit mehr als 2 Mol Bisulfit zusammentriflt, 
nur ein Teil von diesem im Sinne der Gleichung (1) in Thiosulfat 
verwandelt wird, wiihrend ein anderer Teil des Bisulfits, und zwar 
in einem hédheren Molekularverhiltnis als es zur Thiosulfatbildung 
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erforderlich ist, in Trithionat verwandelt wird, wobei gewisse An- 
‘eile des Bisulfits in das sekundire Sulfit tibergehen. Die Entstehung 
' freien Schwefels ist nach wie vor Nebenreaktion; sie wird aber offenbar 


jurch die Wasserstoffionenkonzentration, die mit der in der Lisung 
: serbleibenden Bisulfitmenge steigt, geférdert. 
il Hiernach sind Thiosulfat und Trithionat die Produkte zweier 


' nebeneinander bei der Kinwirkung von SH’ auf SO,H’ sich mit groBer 
139 Geschwindigkeit abspielenden Vorginge. Die Miglichkeit, daf das 
rithionat in einer Folgereaktion aus dem zunichst entstandenen 




















166 

0s Thiosulfat und dem unverbrauchten Bisulfit sich gebildet haben 
a '|kdnnte, ist hier ausgeschlossen. An sich ist die Weclselwirkung 
33 zwischen 8,0,” und HSO,’ durchaus méglich, wie friher') dargetan 
00 wurde, aber sie verlangt eine gewisse H’- Konzentration, wie sie nur 
4 bei Gegenwart freier schwefliger Siure gegeben ist, um sich nach 
| S,0,”+ 4HSO,’+ 2H’ —-» 28,0,”+ 3H,O (3) 
- zu vollziehen und auch dann verliuft diese Wechselwirkung bei 
24 Zimmertemperatur nur mit sehr beschriinkter Geschwindigkeit. Im 
oss vorliegenden Falle aber ist die H’-Konzentration der Bisulfitlésung 
“J durch Gegenwart von SO,” noch vermindert, und trotzdem miiBte 
- die gedachte Wechselwirkung sehr schnell verlaufen, also kann sie 
es nach den friiheren Erfahrungen hier gar nicht in Betracht kommen. 
™ Immerhin hielten wir es nicht fiir iiberfliissig, durch einige Ver- 
” suche uns zu iiberzeugen, wie 8,0,” und HSO,’ bei den in obigen 
et Versuchen auftretenden Konzentrationen bei Zimmertemperatur sich 
* uebeneinander verhalten. Ks wurden in 300 cm? etwa solche Mengen 
| Thiosulfat und Bisulfit gelést, wie sie bei den mit dem gréBten Bi- 
sulfitiiberschuB angestellten Versuchen 14 und 15 nebeneinander 
* auftraten, und zugleich an Sulfit etwa so viel, wie dort entstanden 
' war, oder wesentlich kleinere Mengen davon zugefiigt, und die Lésung 
c bei Zimmertemperatur im gut verschlossenen GefaiBe stehen gelassen. 
q Die in Ubersicht 2 zusammengestellten Werte wurden erhalten: 

n- Ubersicht 2. 

a Ver- Angewandt | Gefund.n. 18—205tdn. 
2 — g Thio- | | g Bi- - sg Gesamt: | g Thio- le Gesamt- 
’ sulfat-S sulfit-S Sulfit-S sulfit-S | sulfat-S sulfit-S 
, 16 $521 | 3,026 1,005 | 4,031 8.514 4,022 
te 17 3,521 3,025 0,503 8.528 8.518 8.513 

r 18 8,521 ° 3,026 0,101 3,127 8,525 8,113 
5. oF ') F. Foerster u. R. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 172 ff. 
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Wie man sieht, sind Thiosulfat und Bisulfit auch dann, wep, 
nur ganz kleine Sulfitmengen zugegen sind, bei Zimmertemperaty; 
praktisch gegeneinander wirkungslos innerhalb einer Zeit, die seby 
viel linger ist als die lingste, itiber welche bei obigen Versuchey 
die Reaktionslésung sich selbst itiberlassen blieb. 

Libt man andererseits eine Reaktionslésung, wie sie bei dey 
Versuchen 14 und 15 entstand, mehrere Tage lang stehen, so be. 
obachtet man, ihnlich wie bei den Versuchen 1—3, eine langsame 
Zanahme des Thiosulfats, wiihrend zugleich der Sulfitschwefel ab. 
nimmt, wie folgendes Beispiel zeigt: 


Versuch Nr. 19. 











Zeit nach Beendigung des g Gesamt- 
Zusammentritts von Sulthydrat- g Thiosulfat-S 
und Bisulfitlésung sulfit-S 
wenige Minuten 8,556 3,294 
2 Tage 3,662 3,251 
‘7 3,763 3,191 
, 8,975 3,004 


Ks diirfte sich hierbei im wesentlichen um die Aufuahme 
freien Schwefels durch SO,” handeln, wenn auch dieser Vorgang 
durch die Thiosulfat erzeugende Verseifung des Trithionats iiber- 
lagert sein kann. Aber alle diese Anderungen sind geringfiigige, 
auf ganz langsamen Folgevorgingen beruhende nachtriagliche Ver- 
schiebungen zwischen den Reaktionsprodukten, die beim Zusammen- 
bringen von Sulhydrat und Bisultit fast augenblicklich sich bilden. 
Fir den Mechanismus der dabei sich abspielenden Reaktion kénnen 
sie nicht in Betracht kommen. 

Dagegen ist fiir dessen Aufklirung die Tatsache von Bedeutung, 
dab das Ergebnis der Reaktion sich in iiberraschender Weise 


Ubersicht 3. 


Zu 50 em® etwa 0,9 m-NaSH-Lésung wurde bei Zimmertemperatur von 
0,9 m-NaSO,H-Losung ein UberschuB flieBen gelassen. 


| 














Angewandt Gefunden a 
b ~~ 
/. x _— St Lf - SL P & 
‘| ee ao A + _F eo 2g @ a 
f an LF —~ at p= . o= eo = o = 
ol ah | MS Mee seh wes “Ss MS se™“ = 
s |% = 8 | m Qn Ti =e eS ao | Ss |= o 2 
O tated MES ORRY sl : DE TE he 
20, 200 «6,141 «1,535 7,676 = 4,419 | 8,183 0,074 | 7,626 | 0,050 
21 200 6,083 1,521 7,604 4,413 | 38,017 0,026 7,456 0,145 
22. 220 | 6,755 1,585 | 8290 4,450 | 8681 0,040 8,171 | 0,119 
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andert, wenn man, anstatt wie bisher die Sulfhydratlésung zum 
iberschusse der Bisulfitlésung flieBen l4Bt, nun umgekehrt die 
aberschiissige Bisulfitlisung in die Sulfhydratlésung treten 1aBt. 
itber die Wirkung dieser MaBnahme geben die in der Ubersicht 3 
susammengestellten Versuche Auskunft. 

Diese Versuche sind nach den Mengen der miteinander ver- 
mischten Liésungen unmittelbar mit Versuch 9—13 zu vergleichen. 
Man erkennt aber, daB jetzt das Ergebnis von deren Wechsel- 
wirkung ein ganz anderes ist. Die Thiosulfatbildung ist jetzt etwa 
diejenige, welche im Sinne von Gleichung (1) nach der angewandten 
Menge Sulfhydrat zu erwarten ist, in der Tat treten etwa 96°/, 
davon auf. Demgem4B bleibt der BisulfitiiberschuB fast unvermindert 
in der Reaktionslésung. Nur ganz kleine Mengen des sekundiiren 
Sulfits sind entstanden; daneben ist kein freier Schwefel ab- 
geschieden, die Lésungen bleiben voéllig klar. Vielleicht ist neben 
dem Sulfit eine geringe Menge Trithionat entstanden; ihr Nachweis 
lieB sich aber bei dem groBen Uberschu8 an Thiosulfat und Bi- 
sulfit nicht bewerkstelligen. 

Diesen Reaktionsverlauf hat auch F. Rascuic') beobachtet, als 
er eine Lésung von Bisulfit in eine solche von Schwefelnatrium 
flieBen lieB. Dabei liefert zunichst der Vorgang 


HSO,” + 8” == SO,” + SH’ 
das zur Reaktion erforderliche SH’, waihrend SO,” als Nebenprodukt 


auftritt. 
5. Theoretische Erérterung der Versuchsergebnisse. 


Die tiefgreifende Anderung, die der Reaktionsverlauf zwischen 
SH’ und SO,H’ erfahrt, je nachdem man einen Bisulfitiiberschub 
zum Sulfhydrat oder dieses zu einem BisulfitiiberschuB flieBben Jibt, 
erlaubt keine andere Deutung, als daB die Wechselwirkung von 
SH’ und SO,H’ in sehr schnellen Vorgiingen zunichst zu einem un- 
bestiindigen Zwischenprodukte fiihrt, und daB dieses, je nach den 
Konzentrationsverhidltnissen der es erzeugenden Jonen diese momentan 
entweder in Schwefel und Sulfit bzw. Thiosulfat oder in ‘Trithionat 
liberfiihrt. 

Kine Zwischenverbindung, die fiir beide Vorgiinge gleich be- 
fahigt erscheint, ist das hypothetische Schwefelmonoxyd SO. 

Die Annahme der Oxydationsstufe SO als Zwischenkérper hat 
sich schon mehrfach bei den friiheren Untersuchungen fiir die Deutung 


') F. Rascaie, Schwefel- und Stickstoffstudien 5S. 303—%04. 
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der Beziehungen zwischen dem Thiosulfat und den Polythionate, 
als zweckmibig erwiesen.') 

Da8 der primire Vorgang zwischen SH’ und SO,H’ kauy 
anders als der zwischen H,S und H,SO, verlaufen wird, ist zu er. 
warten. Fiir diesen wurde es friiher wahrscheinlich gemacht?), dag 
er iiber das Gleichgewicht 

H,S + H,SO, == H,S,0, + H,0 4 
nach 


H,S,0, + H,O + H,SO, => 3H,SO, =» 3H,0+3S80 6 


zur Oxydationsstufe SO fiihrt. Die Wechselwirkung zwischen SH’ 
und SO,H’ wiirde entsprechend zu denken sein: 


SH’ + SO,H’ 8,0,” + H,O, (4a) 
8,0,” + H,O +S0,H’+3H° => - 3H. ,80, == 3H,0 + 380. (5a 


Die an 1SH’ und 2SO,H’ gegeniiber = Gleichungen (4) und (5 
hier fehlenden H’, von denen jedes entstehende SO eines verbraucht, 
miissen jetzt von anderen Reaktionsteilnehmern geliefert werden. Dazu 
kommt von den beiden Anionen SH’ und SO,H’ vor allem dasjenige 
in Betracht, welches die hédhere Affinitiitskonstante besitzt, d. b. 
SO,H’; es liefert, solange es noch geniigend vorhanden ist, H’ durch 
Rechtsverschiebung des Gleichgewichts 

HSO,’ =— SO,” + H’. (6 

Das im Gleichgewicht (5a) aufgetretene, unbestindige Oxyd SO 
kann nun auf die Reaktionsteilnehmer selbst alsbald weiter ein- 
wirken, indem es sich als Oxydationsmittel ihnen gegeniiber betitigt. 





SH’ werden dabei zu Schwefel oxydiert: 
SO + SH’ + H' —>» 28+4H,0. (7) 
Die hierfiir erforderlichen H’ werden wieder durch Gleich- 
gewicht (6) geliefert. Insgesamt werden also nach (7) und (5a) auf 
zwei freiwerdende Schwefelatome auch 2H’ verbraucht, entstehen also 
2S0,”, d. h. gerade die Mengen, welche nach 


SO,” +8 — 8,0,” (2) 
Thiosulfat bilden. Wenn also, wie es nach den Gleichungen (4a) und 
(5a) erforderlich ist, 1SH’ und 2SO,H’ das Oxyd SO bilden, werden, 
wenn dieses auf SH’ einwirkt, wiederum auf 1SH’ 2SO,H’ bendtigt, 


') F. Forrster, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 228; F. Foerster u-. 
R. Voort, ebenda 155 (1926), 161; F. Foerster u. H. Cenrner, ebenda 157 (1926), 49. 

*) F. Foerster u. A. Hornia, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1922), 92; 
I’. Noack, ebenda 146 (1925), 239. 
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- ym Schwefel und Sulfit zu bilden. Soweit diese momentan zu Thio- 


sulfat zusammentreten, entsteht dieses; soweit die Reaktions- 
geschwindigkeit dazu nicht ausreicht, bleiben zuniichst iiquivalente 
Mengen S und SO,” bestehen, um in langsamer Nachreaktion noch 
weiter Thiosulfat zu bilden. So fiihrt das Zusammenwirken von 
{1SH’ und 2SO,H’ in momentaner Reaktion weitgehend zu einer 
neutralen Thiosulfatlésung, und der Umfang der Nachreaktion ist 
um so gréBer, in je kleinerer Konzentration die Reaktionsteilnehmer 
angewandt wurden, wie es die Versuche 1—6 gelehrt haben. 

Die Entstehung einer neutralen Thiosulfatlésung kinnte auch 
als unmittelbar aus SO vor sich gehend gedacht werden nach einem 
Vorgange, der in einfachster Weise nach 

280 + H,O == 8,0,” + 2H’ (8) 
zu furmulieren wire, und der, wie man sieht, die bei der Entstehung 
von 2SO nach (5a) verbrauchten 2H’ zuriickliefern wiirde. Da aber 
in SO der Schwefel zweiwertig, in 8,0,” aber ein Schwefelatom 
sechswertig auftritt, ist eine unmittelbare Entstehung von 8,0,” aus 
SO kaum wahrscheinlich. Sie diirfte auf diesem Wege woh! iiber 
Zwischenverbindungen vor sich gehen, deren Wechselwirkung sich 
vielleicht nicht momentan vollziehen kénnte'), und dann fiir die 
Thiosulfatbildung im vorliegenden Falle héchstens als Nebenreaktion 
in Betracht kame. 

Die Annahme dieses Vorgangs ist fiir die Deutung der Er- 
scheinungen also vielleicht entbehrlich, wenn auch die Bedingungen, 
die einen augenblicklichen Verlauf von Vorgang (2) sichern, noch 
nicht véllig klargestellt sind. 

Trifft SO nun mit einer gréBeren HSO,’-Konzentration zu- 
sammen, als sie fiir dessen Kinwirkung auf SH’ zwangsweise noch 
herangezogen wird, so ist auch der Vorgang 

SO + 2HSO,’ —» 8,0,” + H,O (9 
méglich und fiihrt zu Trithionat. 

Da dem dabei bendtigten SO nach (5a) der Verbrauch von 
1H’ entspricht, muB die Entstehung von 18,0,” mit dem Auftreten 
von 1SO,” verbunden sein. 

Angesichts der auBerordentlich groBen Geschwindigkeit von 
Vorgang (7), kann Vorgang (9) nur eintreten, wenn er einerseits eine 
ahnliche Geschwindigkeit besitzt, und andererseits das primir ent- 
stehende SO bei seinem Auftreten in der Lésung in héherem Mabe 


') Vgl. hierzu die fulgende Mitteilung VIIL. 
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SO,H’ vorfindet, als sie fir die Wechselwirkung von SO mit SH 
mitbenétigt werden. Diese Bedingung ist nur erfillt, wenn 1 Mo} 
Sulfhydrat in eine Lésung tritt, die mehr als 2 Mol Bisulfit enthilt. 
wie es bei den Versuchen der Ubersicht 1 der Fall war. Je groBer 
der BisulfitiiberschuB ist, um so mehr SO kann gegeniiber S0,H 
zur Wirkung kommen; das zeigen die Versuche. Tritt aber iiber. 
schiissiges Bisulfit zur Sulfhydratlésung, so werden die ersten zu. 
flieBenden Anteile ganz fiir Vorgang (7) verbraucht, und dieser jg; 
bei seiner enormen Geschwindigkeit schon beendet, der Vorrat ay 
SO dadurch erschépft, wenn der tiber den Bedarf dieses Vorgangs 
hinausgehende Betrag an Bisulfit in die Lésung gelangt. Allem 
Anscheine nach ist die Reaktionsgeschwindigkeit von (7) etwas gréBer 
als von (9), entsprechend der verschiedenen Fahigkeit von SH’ und 
SO,H’, auf SO reduzierend einzuwirken, so daB beim Zusammen. 
treflen dieser Anionen in dem fiir Vorgang (7) erforderlichen Ver- 
hiltnis Vorgang (9) nicht in nachweisbarem Umfange sich dem mit 
ihm im Wettbewerb stehenden Vorgange beigesellen kann. 

Der im Scho8e einer iiberschiissigen Bisulfitlésung frei werdende 
Schwefel wird von deren H-Konzentration anscheinend etwas stirker 
zu langsamer ldéslichen Aggregaten zusammengeballt, so daB jetzt 
etwas mehr davon zunichst iibrig bleibt. Vollzieht sich aber der 
Vorgang anfangs in einer Sulfhydratlésung, so nimmt diese den 
Schwefel zu Polysultid auf, welches, wenn es mit weiterem Bisulfit 
reagiert, den Schwefel in feinster, sehr rasch reagierender Form 
freigibt, so dab er jetzt schon am Ende des Bisulfitzusatzes voll- 
stiindig verschwunden ist.) 

amit lassen sich die auf den ersten Blick so iiberraschenden 
Beobachtungen einfach und einheitlich verstehen. Es eriibrigt nur 
zu priifen, ob der beim Zutritt der Sulfhydratlésung zum Bisulfit- 
iiberschu8B beobachtete verwickeltere Reaktionsverlauf auch nach 
den stéchiometrischen Verhaltnissen der Reaktionsprodukte unter- 
einander und zu den Ausgangsstoffen den theoretischen Darlegungen 
entspricht. FaBt man fiir die verschiedenen Reaktionsprodukte die 
stichiometrischen Beziehungen von Ausgangs- und Endprodukt in 
Gleichungen zusammen, so ergibt sich: 

fir Schwefel und Sulfit: 

2SH’ + 480,H’ —> 38 + 380,” + 3H,0, (10) 

') Mischt man gleiche Volumina von 1m-Na,SO, und 1m-Na,5,, 60 
dauert es bei etwa 35° einige Minuten, bis die Mischung sich entfarbt hat, da 
jetzt nicht freier, sondern als 8,’ gebundener Schwefel an SO,” abzugeben ist. 
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fiir Thiosulfat: 


2SH’ + 4S80,H’ -—-> 38,0,” + 3H,0, (1) 
fiir Trithionat und Sulfit: 
SH’ + 1180,H’ —+> 38,0,” + 380,” + 6H,O. (11) 


Die zum Vergleich der Beobachtung mit der Theorie bendtigte 
Rechnung kann in verschiedener Weise vorgenommen werden je 
nach dem Produkte, von dem dabei ausgegangen wird. Zweckmiibig 
wird man dazu die am sichersten bei der Analyse zu bestimmenden 
Stoffe wihlen. Das sind das Bisulfit und das Thiosulfat. 

Geht man von ersterem aus, so gestaltet sich die Rechnung am 
jibersichtlichsten, wenn man fiir sie annimmt, dab zuniichst alles 
Sulfhydrat, soweit es nicht freien Schwefel geliefert hat, Thiosulfat 
gebildet hat, und daB ein Teil vom Thiosulfat — im Gegensatz zum 


wirklichen Geschehen — mit Bisulfit sich zu Trithionat und Sulfit 
umsetzt, was im Sinne der Gleichung [aus (1) und (11)] 
8,0,” + 6HSO,’ —> 28,0,” + 2S0,” + 3H,O (12) 


geschehen miBte. 


Wenn man von der angewandten Menge Bisulfitschwefel folgende 
Betriige abzieht: 


a) die iibrig gebliebene Menge Bisulfitschwefel, 

b) */, des freien Schwefels, d. h. die nach (10) zu seiner Ent- 
stehung bendtigte Bisulfitmenge, 

c) die gefundene Menge von Trithionatschwefel, die im Sinne 
von Gleichung (12) der zu seiner Erzeugung erforderlichen 
Menge von Bisulfitschwefel gleich wire, 

so bleibt ein Betrag von Bisulfitschwefel tibrig, der zur Thiosulfat- 
bildung verbraucht wire, und der im Sinne von Gleichung (1) mit 
*/, multipliziert, die insgesamt entstandene Menge von Thiosulfat- 
schwefel ergeben miiBte. Da aber mit Gleichung (12) gerechnet ist, 
und hiernach 1/, des gefundenen Trithionatschwefels als Thiosulfat- 
schwefel wieder verbraucht sein miiBte, kann nur die um diesen Be- 
trag gekiirzte Menge an Thiosulfatschwefel erhalten worden sein. 
Das wire dann die berechnete Menge an Thiosulfatschwefel, die 
mit der gefundenen zu vergleichen wiire. 

Andererseits kann man die zu erwartende Menge an Sulfit- 
schwefel berechnen; denn ihr Betrag muB einesteils nach Gleichung (10) 
dem des freien Schwefels, anderenteils nach Gleichung (11) dem 
dritten Teile des Trithionatschwefels gleich sein. Mit der Summe dieser 
Betriige muB der des gefundenen Sulfitschwefels tibereinstimmen. 
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Kinen Vergleich der so berechneten mit den gefundenen Werte 
gibt fiir alle Versuche der Ubersicht 1 die folgende Ubersicht 4. 


Ubersicht 4. 





ee iD 


f g Thiosulfat-S g Sulfit-S 
Vers.-Nr. o:"-39 “Wao Wea ee es 5 eee 
berechnet gefunden berechnet | gefunden 
7 4,276 4,286 | 0,236 0,236 
. 8,912 4,014 0,561 | 0,481 
9 3,539 3,648 0,938 | 0,802 
10 8,673 3,691 0,882 | 0,780 
11 3,646 3,538 | 0,941 0,900 
12 8.462 8.513 | 1,026 | 0,955 
13 8,625 3,644 | 0,849 0,806 
14 8.558 3,689 | 0,836 | 0,707 
15 3,744 3,607 | 0,877 0,836 


Fiir das Thiosulfat stimmen Rechnung und Beobachtung so gut 
iiberein, wie man es nur erwarten kann. Wenn fiir das Sulfit ein 
nicht ganz so befriedigendes Ergebnis herauskommt, so liegt das 
einerseits daran, daf die am wenigsten genau bestimmbaren Betriige, 
die des freien Schwefels und des Trithionats hierbei zugrunde gelegt 
sind, und andererseits daran, daB kleine Abweichungen in der Ge- 
nauigkeit der Einstellung der Ausgangslésungen, z. B. ein Verbleiben 
eines geringen Restes von Schwefelwasserstoff in der Sulfhydrat- 
lisung, das Ergebnis belasten. Zieht man dies in Betracht, so 
diirfen auch die Ergebnisse fiir den Sulfitschwefel als befriedigende 
Bestitigung der Theorie gewertet werden. 

Die Versuche zeigen als besonders bemerkenswerten Befund, dab 
beim Zusammenwirken von SH’ und SO,H’ unter bestimmten Be- 
dingungen in einer bei gewdhnlicher Temperatur momentan ver- 
laufenden Reaktion Trithionat entstehen kann, und zwar nicht iiber 
zuvor gebildetes Thiosulfat, daB dieses vielmehr aus den gleichen Aus- 
gangsstoffen neben Trithionat hervorgeht. Als die fiir die Entstehung 
beider Stoffe, bzw. beim Thiosulfat fiir seine Ausgangsbestandteile 
S und SO,”, bei der hier besprochenen Reaktion maBgebende Ver- 
bindung darf die Oxydationsstufe des Schwefelmonoxyds angesehen 
werden. Das ist das gleiche theoretische Ergebnis, zu dem die Beob- 
achtungen iiber die rasche Entstehung von Trithionat bei der unter 
der katalytischen Wirkung des Selens vor sich gehenden Bisulfit- 
zersetzung gefiihrt haben.') Man darf also wohl sagen, daB die An- 
nahme des Vorgangs 


SO + 2HSO,’ —> 8,0,” + H,0 9) 


') Mitteilung VI. 
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aberall da, wo die Oxydationsstufe SO neben HSO,’ auftreten kann, 
durch sichergestellte Tatsachen gerechtfertigt ist. In diesem Vor- 
gange ist mindestens einer der Grundvorginge zu erblicken, die zu 
den Polythionsiuren fihren. 

Die Entstehung der Oxydationsstufe SO ist gegeben z. B. durch 
den Zerfall des Systems 8,0,” + 2H’, oder des Systems SeSO,”+2H’, 
oder bei der Wechselwirkung von SH’ und SO,H’. Letztere liegt 
auch bei der Entstehung der WackEeNropER’schen Lisung vor. Hier 
wirkt, da SO, in Wasser weit léslicher ist als H,S, stets ein groBer 
UberschuB von SO,H’ auf SH’ und gibt dadurch die Bedingungen 
zur Entstehung von Trithionsiure. Andererseits verhindert hier die 
verhiltnismaiBig hohe H’-Konzentration, daB SO,” in merklichem Be- 
trage entsteht und mit freiem Schwefel Thiosulfat in gréSerer Menge 
bildet. Dieses tritt also nur in untergeordnetem MaBe auf und dafiir 
viel freier Schwefel. Durch ihn kann die Trithionsiiure in die 
héheren Polythionsiuren iibergefiihrt werden, so daB von jener nur 
Spuren iibrig bleiben, wihrend tatsiachlich so gut wie ausschlieBlich 
Tetrathionsiure und Pentathionsiure auftreten. Wire kein anderer 
Vorgang als dieser fiir die Entstehung der Polythionsiuren be- 
stimmend, so wire die Trithionsiiure auch in der WACKENRODER- 
schen Lésung die alleinige Ausgangssubstanz fiir die héheren Poly- 
thionsiuren. Das gleiche haben vor kurzem auch Basserr und 
DuRRANT ausgesprochen; unsere Untersuchungen fihren also zum 
gleichen Ergebnis wie die der genannten Forscher, allerdings, wie 
man sieht, nur bedingt.') 

In friiheren Darlegangen wurde umgekehrt die Pentathionsiure 
als Ausgangssubstanz der Polythionsiuren angesprochen, und die 
Entstehung der niederen Polythionsiuren der entschwefelnden 
Wirkung der schwefligen Siiure auf die Pentathionsiure zuge- 
schrieben, womit die tatsichlich in der WAcKENRODER’schen Liésung 
auftretenden Mengenverhiltnisse der einzelnen Polythionsiuren im 
Kinklange stehen. Als der die Pentathionsiiure erzeugende Vorgang 
wurde ein solcher im Sinne der Gleichung 


SO + 2HS,0,’ —> 8,0,” + H,O (15) 


angenommen, Er setzt eine H’-Konzentration, wie man sieht, voraus, 
neben der das saure Anion der starken Thioschwefelsiure in merk- 
licher Konzentration existenzfahig wire. In einer Lisung von Sulf- 
hydrat und Bisulfit kann er auf Thiosulfat also nicht wirken, eher 


') Niheres hieriiber in Mitteilung VIII. 
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ist es in der Lésung der schwefligen Siure méglich und noch meh; 
dann, wenn schon eine gewisse Menge der starken Polythionsiiurey 
entstanden ist. Ob dann das stets auftretende Thiosulfat wirklich 
dem nach Analogie mit Vorgang (9) durchaus wahrscheinlichen Vor. 
gange (13) unterliegen kann, ist Gegenstand weiterer Untersuchungen, 
Wenn dabei Anhaltspunkte fiir die tatsichliche Méglichkeit yon 
Vorgang (13) erbracht werden, so wire damit gezeigt, daB in der 
WACKENRODER’schen Lésung sowobl Trithionsiiure wie Pentathion- 
siure in analoger Weise aus SO,H’ bzw. 8,0,H’ entstehen kénnen, 
um dann durch freien Schwefel in héhere, durch schweflige Siure 
in niedere Polythionsiuren verwandelt zu werden. 


6. SchluB. 


Die Hauptergebnisse der Untersuchung sind folgende: 

1. Reine Sulfhydrat- und Bisulfitlésung geben, wenn sie im 
Verhaltnis 1MSH:2MSO,H vermischt werden, bei gewoéhnlicher 
Temperatur in momentaner Umsetzung in fast theoretischer Aus- 
beute Thiosulfat: 

2MSH + 4MSO,H —» 3M,S,0, + 3H,0. 

2. Als Nebenprodukte entstehen Schwefel und Sulfit im Mengen- 
verhaltnis 1S:1S80,”. 

3. Bei Gegenwart von Bisulfit in einer Menge, die das Ver- 
haltnis 1MSH:2MSO,H iibersteigt, werden, und zwar auch in 
momentaner Reaktion bei gewéhnlicher Temperatur, neben Thio- 
sulfat Trithionat und Sulfit gebildet; der Anteil an diesen Produkten 
wiichst bei zunehmendem BisulfitiiberschuB. 

4. Die zum Thiosulfat fithrenden Vorgiinge verlaufen so aubBer- 
ordentlich rasch, daB die Wirkung eines Bisulfitiiberschusses nur 
hervortritt, wenn die Sulfhydratlésung zur Bisulfitlésung gebracht 
wird. Bei der umgekehrten Arbeitsweise entsteht nur Thiosulfat, und 
der tiber das Verhiltnis 1MSH:2MSO,H angewandte Bisulfitiiber- 
schuB bleibt unveriindert. 

5. Die Theorie der Vorgiinge wird gegeben und gezeigt, dab 
die Beobachtungen fiir die Theorie der Polythionatbildung dadurch 
bedeutungsvoll sind, daB sie die Annahme eines wahrscheinlich nach 


SO + 2HSO,’ —» 58,0,” + H,O 
momentan verlaufenden Vorgangs rechtfertigen. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1928. 
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Beitrage zur Kenntnis der schwefligen Saure und ihrer Salze. 


Vill. Bemerkungen zu der Abhandlung von H. Bassett und 
R. G. Durrant: Die gegenseitigen Beziehungen von Sauren 
des Schwefels. 


Von F. Foerster. 


In einer groB angelegten Untersuchung haben H. Basserr und 
R. G. Durrant!) die gegenseitigen Beziehungen der Siuren des 
Schwefels auf Grund ihrer experimentellen Erfahrungen eingehend 
theoretisch behandelt. Wenn ich hierzu mir einige Bemerkungen 
gestatte, so entspringt dies dem Bediirfois, es zu begriinden, dab 
ich in den vorausgehenden beiden Mitteilungen von den Auffassungen, 
zu denen die im Dresdener Laboratorium iiber die Siéuren des 
Schwefels ausgefiihrten Untersuchungen mich schrittweise gefilhrt 
haben, auch angesichts der Darlegungen der englischen F'achgenossen 
nicht abgewichen bin. 


In bezug auf die beobachteten Tatsachen besteht, soweit sie 
gleiche Erscheinungsgebiete betreffen, vollstindige Ubereinstimmung. 
Abweichungen bestehen hinsichtlich der theoretischen Deutung. 


Die chemischen Vorgiinge, welche die komplizierteren Sauren 
des Schwefels erzeugen, beruhen vor allem auf der Wechselwirkung 
des Schwefelwasserstoffs und der schwefligen Siure bzw. ihrer lonen. 
Von diesen sind S” und SO,” gegeneinander wirkungslos, SH’ und 
SO,H’ fiihren zu Thiosulfat bzw. Trithionat, SH, und SO,H, zu 
den Polythionsiuren. In allen Fillen, in denen Reaktion tiber- 
haupt eintritt, kann auch freier Schwefel auftreten und sich da- 
durch an den Umsetzungen beteiligen, dab er niedriger geschwefelte 
lonen zu hdher geschwefelten aufbaut, wihrend diese wiederum der 
abbauenden Wirkung von SO,” bzw. 8S” unterliegen kénnen. Die 
letzte Ursache dieser Vorgiinge ist also die Fiahigkeit der schwefligen 
Siure oxydierend zu wirken. Als Reduktionsprodukt der schwef- 
ligen Saure tritt dabei nach der iibereinstimmenden Ansicht aller 


—-—— 


*) H. Basserr u. R. G. Durrant, Journ. Chem Soc. 1927, 1401—1468. 
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auf diesem Gebiete hervorgetretenen Chemiker eine der Oxydations. 
stufe SO angehérige Verbindung auf, zu der als einfachstes Hydra; 
die Salfoxylsiure gehért. Von dieser Auffassung gehen auch 
H. Basserr und R. G. Durrant aus. Meinungsverschiedenheitey 
bestehen tiber den Weg, auf dem diese Oxydationsstufe sich bildet, 
wie tiber etwa auf diesem Wege noch auftretende Zwischenprodukte. 
Die grobe Unbestindigkeit der Oxydationsstufe SO bedingt ihre 
rasche weitere Veriinderung nach mannigfaltigen Richtungen; auch 
liber die hierbei von den Vorgiingen eingeschlagenen Wege sind die 
Ansichten verschieden. 

Um diese zu formulieren, habe ich die Annahme gemacht, daf 


iihnlich wie die schweflige Siure auch die jedenfalls weit schwiichere 
Sulfoxylsiure in Liésung mit ihrem Anubydrid im Gleichgewicht 


H,SO, === SO + H,O (1) 


steht. Ihre weitere Betiitigung wiire dann am einfachsten im Sinne 
folgender Gleichungen auszudriicken: 


der freie Schwefel entsteht nach 


SO + SH, —> 2S + H,0, (2) 
die Thioschwefelsiure nach 
280 + H,O = 8,0,” + 2H, (3) 
die ‘T'rithionsiiure nach 
SO + 280,H’ —>» 8,0,” + H,O, (4) 
die Pentathionsiure nach 
SO + 28,0,H’ —>» S,H,” + H,0. (5) 


Hierbei erscheinen Vorgang (4) und (5) als Oxydationsvor- 
giinge, die nach Verschwinden des Reduktionsmittels H,S bzw. SH 
eintreten kiénnen, und deren Annahme ein besonderes stark aus- 
geprigtes Oxydationsvermiégen der Oxydationsstufe SO zur Voraus- 
setzung hat. Auch sonst geben oft die niederen Oxydationsstufen 
von Nichtmetallen, wie die Hypohalogenite oder die salpetrige Siure, 
ihren Sauerstoff leichter an Reduktionsmittel ab als die entsprechenden 
héheren Oxyde. Diese Zuriickfiihrung der Vorgiinge auf ein Oxyd 
SO soll keineswegs die Annahme bedeuten, daB etwa dieses Oxyd 
wirklich der alleinige Triger der von der Oxydationsstufe der Sull- 
oxylsiure bedingten weiteren Reaktionen im Gebiet der Schwefel- 
sauerstoffverbindungen ist. Sie soll nur zeigen, wie in tunlich ein- 
facher und einheitlicher Weise die gegenseitigen Beziehungen der bei 
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der Reduktion der schwefligen Siure auftretenden Reaktionsprodukte 
yum Ausdruck zu bringen sind. 


Wesentlich verwickelter ist die Auffassung, zu der H. Bassett 
und R. G. Durrant schon iiber die Art der Entstehung der Thio- 
schwefelsiiure aus Schwefelwasserstoff und schwefliger Siure ge- 
langen. Auf Grund ihrer interessanten Untersuchungen der hydro- 
schwefligen Siure bzw. dem Formaldehydabkiémmling der Sulfoxyl- 
sure erértern sie verschiedene Formen, in denen die Oxydations- 
stufe SO in der Lésung wirksam werden kann, und sie formulieren 
die von ihnen zwischen dem Schwefelwasserstoff und der schwefligen 
Siure einerseits, und der Thioschwefelsiure andererseits angenommenen 
Vorginge folgendermaBen, wobei die rémischen Ziffern die gleichen 
sind, welche H. Basserr und R. G. Durrant zur Bezeichnung der 
Vorgiinge gebrauchen’): 

H,S+H,8,0, = S(OH), + HO-S-.0-S-0OH I] 
S(OH), + H,SO, 3—~ HO-S-O-SO.OH + H,O IV 
HO-S-O-SO-OH =» (HO),S--SO, IL 
(HO),S + S80, =~ (HO),S--SO, V 
HO-S-O-SO-OH + (HO),S-SO, = H,S,0, + H,S,0, VI 


Diese Auffassung ist also weniger einfach als die meine. 
Von den hier angenommenen Verbindungen ist HO-S-O0-S-OH 
eine als aus 2H,SO, entstanden gedachte kondensierte Saure; 
HO-S-O-SO-OH ist die hydroschweflige Siiure und (HQ),S-.-SO, 
eine durch koordinative Bindung von SO, an Sulfoxylsiiure ent- 
standen gedachte Verbindung. 


Zur Annahme der Verbindung HO-S-O-SOH kommen die Verfasser, 
um der Entstehung von Schwefelwasserstoff, also eines Reduktions- 
produktes, bei der Zersetzung der hydroschwefligen Siure Rechnung zu 
tragen; die Sulfoxylsiure wiirde bei der Linksverschiebung von II ihr 
Kondensationsprodukt oxydieren und zu H,S reduziert werden. Mit 
der hydroschwefligen Siure isomer wire (HO),S--SO,; als solche 
wird die Verbindung angesehen, welche bei der Einwirkung von 
Saiure auf Hydrosulfit die voriibergehend auftretende Braunfirbung 
veranlaBt, eine Farbeninderung, wie sie &bnlich ja bekanntlich 
auch sonst, z. B. in [S8,0,-SO,]’ und [J-(SO,),J, die koordinative 
Bindung von SO, begleitet. Diese Verbindung (HO),S--SO, wiire 





') Die von mir aufgestellten Gleichungen sind mit arabischen Zitfern be- 
zeichnet. 
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dann das Oxydationsmittel, das in Vorgang VI die hydroschweflig. 
Siure zu schwefliger Saéure (bzw. fligpyroschwere S&ure) oxydiert, 
indem es selbst in Thioschwefelsiure tibergeht. 


Bei diesem Ubergange wiirde, wie man wohl anzunehmen hitte, 
die koordinative Bindung zwischen den beiden Schwefelatomen jy 
Valenzbindung iibergehen: 


TIM a ¢ HO SH “ 
(HO),S--SO, —> 0+", >S--80, —> 0,S8<op 
Die Vorgangsfolge II—VI wurde, da im Gleichgewicht II infolge 
des Verbrauchs von S(OH), doch wohl HO-S-O-S-OH sich an. 


reichern mub, schlieBlich zu den beiden Isomeren der Thioschwefel. 
siure HO-S-O-S-OH und O,S<bu fiihren. Diese miiBten also 


wohl auch ihrerseits im tautomeren Gleichgewicht 


HO-S-0-S-0H => 0,8<oq { 
stehen. Das gleiche miBte auch eintreten, wenn nach der von 
mir gegebenen Deutung die Thioschwefelsiure durch eine unmittel. 
bare Kondensation von Sulfoxylsiure entstinde. Da die Sulfoxylsiure 
sicher, wie auch H. Basserr und G. R. Durrant betonen, eine 
schwache, die Thioschwefelsiiure aber eine starke Siure ist, so wiire 
dieses Gleichgewicht durch die Formulierung 


2H,SO, <> H,O + HOS.0-S-OH ~~ S,0,"+2H 8 


wiederzugeben. Sie wiirde besagen, daB dieses Gleichgewicht durch 
Steigerung der H’-Konzentration linksseitig, durch ihre Verminderung 
rechtsseitig verschoben werden miiBte, wie es dem Wesen des Ver- 
haltens des Anions 8,0,” entspricht. 


Im Endergebnis stinde also meine Auffassung der von H. Basseri 
und G. R. Durrant nicht ganz so fern, wie es auf den ersten Blick 
scheinen kénnte. Diese Forscher lehnen freilich die Annahme einer 
unmittelbaren Kondensation von Sulfoxylsiure zu Thioschwefelsiure 
ab. Dazu werden sie durch folgende Beobachtungen gefihrt: Bei 
der Ansiiuerung von Hydrosulfit tritt Sulfoxylsiure auf; wenn sie 
dabei rasch in Thioschwefelsiiure tiberginge, miiBte sich eine Hydro- 
sulfitlésung z. B. gegen starke Salzsiiure gleich wie eine Thiosulfat- 
lésung verhalten. Diese bleibt nach dem Befunde von J. C. GILL 
und J. Beato') hierbei klar, eine Hydrosulfitlésung aber gibt 
Schwefelabscheidung. Abgesehen davon, daB dieser Tatbestand nur 


') J.C. Gut u. J. Beato, Ber. 56 (1928), 2451. 
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zegen eine momentan verlaufende Umwandlung von Sulfoxylsiiure 
in Thioschwefelsiure spricht, besteht die den englischen Forschern 
noch nicht bekannte Tatsache’), daB eine verdiinnte Hydrosulfit- 
jjsung schon in waBriger Lésung und noch mehr bei schwacher 


- Ansiuerung im Verlaufe ihrer Umsetzung in Bisulfit und Thiosulfat 
 neben Schwefelwasserstoff auch freien Schwefel voriibergehend ab- 
scheidet; das brauchte auch bei der Zersetzung mit starker Salz- 
'siure nicht auszubleiben. Die Annahme der Méglichkeit eines 


Kondensationsvorganges im Sinne von Gleichung (8) ist also wohl nicht 


' als ausgeschlossen zu betrachten, nur miiBte er z. B. bei der H’-Kon- 


} 
j 


zentration einer Bisulfitlbsung noch eine wesentlich kleinere Ge- 


- schwindigkeit haben, als der der Kondensation zwischen HSO,’ und 


HSO,’ zu 8,O,”, da anderenfalls bei der Herstellung letzteren Salzes 
aus Bisulfit auch Thiosulfat auftreten miibte. Die ganze Natur 
eines Vorganges nach Gleichung (8) laBt auch eher eine be- 
schrinkte als eine sehr groBe Geschwindigkeit erwarten; auch das 
Verhalten z. B. einer Lésung, die Thiosulfat und schwetlige Siure 
enthalt, spricht fiir eine geringe Einstellungsgeschwindigkeit von 
Gleichgewicht (8). 

Als primirer Vorgang der Einwirkung von Schwefelwasserstoft 
auf schweflige Siiure erscheint bei H. Basserr und G. R. Durranr 
das erwihnte Gleichgewicht LI: 


H,S + H,S,0, <> S(OH), + HO-S-0-S-OH, l 


das sie ausdriicklich als den primiren Vorgang bezeichnen, der sich 
in der WackenropeEr’schen Lésung abspielt. Betrefis dieses Vor- 
ganges bin ich zu einer anderen, hier etwas verwickelteren Auf- 
fassung gelangt. 

DaB bei der gedachten Wechselwirkung zuniichst ein Gleich- 
gewicht zwischen dem primiren Reaktionsprodukt und den Aus- 


- gangsstoffen sich einstellt, haben KE. Hernze*) und KE. H. Rresenreip 


und G. W. Fenp’) bewiesen. E. Noack‘) hat dann aber gezeigt, dab 
ganz das gleiche Gleichgewicht auch bei der Hydrolyse des Chlor- 
schwefels sich einstellt. Also ist das entstehende Reaktionsprodukt 


— 





') E. Noack, Dissert. Dresden 1925; die Versuche tiber die Zersetzung des 
Hydrosulfits sind noch nicht anderweit verdffentlicht. 

*) E. Heinze, Journ. prakt. Chem. 99 (1919), 168 u. 169. 

*) E. H. Rresenretp u. G. W. Fetp, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 225. 


*) E. Noack, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 239. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 
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héchstwahrscheinlich eine Verbindung, die zwei miteinander verbyy, 
dene Schwefelatome im Molekil enthilt: 


S,Cl, + 2H,O —» 2HCl + S,OH),. g 


& 


Fir die Annahme der Verbindung H,S,O0, spricht auch, dat 
sie das denkbar einfachste zwischen Schwefelwasserstott und schwe;. 
liger Siure mégliche Reaktionsprodukt wire: 


H,S + H,SO, => H,S,0, + H,0. (10 


In der Eutstehung dieser Verbindung bestinde also nach meine; 
Auffassung der primiire Vorgang in der Wackenroper’schen Lésung 

Als starkes Reduktionsmittel kann die Verbindung H,S,0, mit 
weiteren H,SO, Sulfoxylsiure bilden: 


H,S,0, + H,SO, + H,O => 3H,S0,, (11 
wihrend sie mit dem noch stirkeren Reduktionsmittel H,S freien 
Schwefel gibt: #5 0, 4+ H,S => 2H,0 +38. (12 


DaB es sich hier allenthalben um Gleichgewichte handelt, 
hat EK. Noack gezeigt, da einerseits die bei der Zersetzung des 
Hydrosulfits zuniichst auftretende Sulfoxylsiure sowohl Schwefel- 
wasserstoff als auch freien Schwefel gibt, andererseits letzterer, wie 
bekannt, mit Wasser Schwefelwasserstoff und Pentathionsaiure als 
nachweisbare Produkte gibt, von denen Pentathionsiure jedenfalls 
aus der Sulfoxylsiure hervorgegangen sein muB, 

Die Summe der Gleichgewichte (12), (10) und (11) fihrt fir die 
Kinwirkung von Schwefel auf Wasser zu dem Gleichgewicht 


23 +2H,0 => SOH), + SH,. 


Dieses nehmen H. Basserr und G. R. Durrant fiir den primar hier- 
bei sich abspielenden Vorgang an. 

Die Ansichten stehen sich also wieder im Grunde genomme: 
nahe; fiir die von mir vertretene erscheint mir der Verlauf der 
Hydrolyse des Chlorschwefels zwingend zu sein, 

Besonderes Gewicht legen H. Basserr und R. G. Durrant aui 
die Untersuchung der Zersetzung der Thioschwefelsiure. Sie ge- 
langen auf Grund ihrer Untersuchung zu dem Schlusse, daB diese 
Zersetzung nach drei Vorgiingen vor sich gehen kann: 


2H,8,0, ~ = 2H,SO, +38,, Vill 
2H,S,0, = H,S + H,S,9, , IX 
2H,S,0, == H,O + H,S,0,. \ 
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rbun. ' Von diesen gibt Vorgang VIII den bekannten Zerfall der Thio- 
schwefelsiure in schweflige Saiure und Schwefel wieder. Vorgang X 
enthalt die Annahme der Bildung einer durch Kondensation von 


2Mol. H,S,O, unter Wasseraustritt entstehenden Siure H,S,O, ~ 


. dat H,S,0,(SO),. Er soll vor allem die oben schon erwihnte, bisher 
hwei. noch nicht erklarte, und jetzt von H. Basserr und R. G. Durrant 
naher verfolgte Erscheinung deuten, da8 in starker Siiure, zumal 
(10 in starker Salzsiure, Vorgang VIII unterbleibt, itiberhaupt mit zu- 
sine nehmender Saiurekonzentration der Zersetzungsgrad der Thioschwefel- 
io: sure zu Schwefel und schwelliger Saure durch Mindestwerte geht. 
* — Purch teilweise Anhydrisierung der Thioschwefelsiure, wie sie 
y unter dem Einflusse hoher Aktivitat der Siiuren sich vollziehen 
kann, soll die Thioschwefelsiure stabilisiert werden, eine Deutungs- 

(11 moglichkeit jener Tatsachen, der ich nur zustimmen kann. 
relen GroBe Bedenken habe ich aber gegen die Aunahme von Vor- 
gang IX, um so mehr als die englischen Forscher hierin die einzige 
(12 Quelle fiir die Trithionsiure erblicken, und da sie diese fiir vielleicht 
delt, die alleinige Ausgangssubstanz der anderen Polythionsiuren ansehen, 
des Vorgang IX also als den Grundvorgang fiir die Entstehung der 

efel. Polythionsiuren itiberhaupt. 

Wie Sie griinden die Annahme des Vorganges auf die schon be- 
als kannte Tatsache, daB Thiosulfatlésungen in der Siedehitze kleine — 
falls freilich gewohnlich nur eben nachweisbare — Mengen von Schwefel- 
wasserstoff langsam entwickeln. Da andererseits Bleithiosulfat, wie 
die schon J. Foau') fand, und H. Basserr und R. G. Durrant jetzt be- 
stiitigen, beim Kochen in Gegenwart von etwas Alkali, wie auch von 
I Essigsiure Sulfid und Trithionat gibt, nehmen sie an, dab auch in Alkali- 
. thiosulfatlésungen die Abscheidung des Schwefelwasserstofis primiir 
- unter gleichzeitiger Entstehung von Trithionat vor sich geht, das dann 
natiirlich zu Sulfat und Thiosulfat weiter hydrolysiert werden kénnte. 
a SchluBfolgerungen aus dem Verhalten der Schwermetallsalze 
der der Thioschwefelsiure oder der Polythionsiuren auf das ihrer 
| Alkalisalze oder der freien Saiuren, also ihrer Anionen, scheinen 
- mir aber nur mit groBer Vorsicht zuliissig zu sein. Denn in den 
Be Schwermetallsalzen liegen zweifellos diese Anionen zum Teil nicht 
” mehr unveriindert vor; die deformierende Wirkung der Schwermetall- 
kationen hat sie sicher zum Teil zu einzelnen Molekeln an diese 
Ill — gefesselt und damit tiefgreifende Anderungen in den Elektronen- 
IX — bahnen dieser so leicht veriinderlichen Anionen veranlagt. Dadurch 


') J. Foau, Compt. rend. 110 (1890), 524. 
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kann mindestens die Geschwindigkeit der an den freien Anioney 
iiblichen Umsetzungen stark beeinfluBt werden, und wenn mehrey; 
Umsetzungen méglich sind und dabei in verschiedenem MaBe diese, 
Anderungen unterliegen, kann sogar die Richtung dieser Umser. 
zungen tiefgreifend abgeiindert werden. Das Beispiel der rasche, 
Umwandlung der Polythionate von Ag’ oder Hg’ in Sulfat, Sulty 
und Schwefel ist ja hierfiir bezeichnend. 

Danach kann nach dem Verhalten des Bleithiosulfats wohl ny; 
der SchluB als gerechtfertigt gelten, dab der Vorgang IX méglici 
ist, aber nichts dariiber, in welchem MaBe er an der Umwandlung 
des Thiosulfats teilnimmt. DaB diese Umwandlung nur sehr triige 
vor sich geht, lehrt die auberst schwache H,S-Entwicklung selbst 
kochender Thiosulfatlésungen. 

Mit der Annahme von Vorgang IX erscheint zunichst die iy 
der VII. Mitteilung nachgewiesene momentane Entstehung von ‘Ti. 
thionat beim Eintragen von Sulfhydratlésung in iiberschiissige Bi- 
sulfitlésung unvereinbar. Dort wurde nachgewiesen, daB sie nicht 
liber Thiosulfat vor sich geht, sondern dessen Entstehung begleitet, 
Auch die Tatsache’), daB Thiosulfat in Gegenwart von freier schwel- 
liger Siure quantitativ verschwindet, ohne dab Schwefel sich melr 
als spurenweise abscheidet, um in der Lésung reichlich Trithionat uni 
‘l'etrathionat auftritt, scheint mit den Vorgiingen IX und VIII kaum 
vereinbar. Der nach IX entstehende H,S miiBte mit der nach VIII 
freiwerdenden H,SO, sofort Schwefel geben, der freilich nicht frei 
zu bleiben braucht, da sowohl das Trithionat wie die schweflige 
Siure ihn aufoehmen miiBten. Damit das Thiosulfat verschwindet, 
miBte der Vorgang HSO,’+S .~ > H'+58,0,”, der iibrigens auch 
nur sehr triage verliuft, ausgeschaltet sein. Da nach IX au 
18,0,” 1H,S entsteht, und aus diesem nach 2H,S + SO, —> 
2H,O +38 1'/, Atom S entstehen, miiBte, damit aller Schweie! 
verschwiinde, 18,0, 1'/, S aufnehmen, also zum erheblichen Teil 
in Pentathionat itibergehen; nach dem Verschwinden der 8,0,” fand 
sich aber 8,0,” neben sehr wenig S,O,”. 

Es muB also ein anderer Vorgang sein, als der durch Gleichung |X 
ausgedriickte, der fiir die Erzeugung von Trithionat wesentlich 1st. 
Kinen solchen vermute ich in der Kinwirkung der Oxydations- 
stufe SO, also von voriibergehend auftretender Sulfoxylsiure, au! 
Bisulfit, in Vorgang (4): 

SO + 2HSO,’ —-> 8,0,” + H,O. (4 

') F, Foerster u. R. Voce, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 172 ff. 
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Die Wege, auf denen die Bedingungen fiir das Auftreten von SO 
hei den oben erdrterten Entstehungsweisen von Trithionat sich ver- 
wirklichen, sind bei ihrer Besprechung niher angegeben worden. 


Dieser Vorgang wurde in Abhandlung VI auch angenommen 
sur Deutung des Verlaufes der Bisulfitzersetzung, die bei Gegen- 
wart von Selen reichliche Mengen ‘Trithionat liefert, bei Abwesen- 
heit von Selen vermutlich sich im Sinne des folgenden Schemas 


vollzieht: 2HSO,’ —> SO,” + SO +H,0, (13) 
SO + 2HSO,’ —» 8,0,” + H,O, (4) 

S,0,” + H,O —> SO,” + 8,0,” + 2H’, (14) 
2HSO,’ —> 280,” + 8,0,” + 2H’ + H,0 (15) 


eine Vorgangsfolge, die der bei Gegenwart von Selen nachweisbaren 
analog wire, aber da Vorgang (4) und (14) viel schneller als (13) 
verlaufen, keine erkennbaren Mengen des Zwischenproduktes 8,0,” 
iibrig lieBen. 
H. Basserr und G. R. Durranr formulieren die gleiche Um- 
setzung folgendermaBen: 
H,SO, + H,S,0, ~*~ H,SO, + H,S,0,. Vil 


Die Anfiihrung von schwefliger Siure und pyroschwefliger Siure 
auf der linken Seite entspricht der von ihnen verfolgten, auch von mir 
friher erérterten Annahme, daB Oxydationsmittel (H,S,O,) und Reduk- 
tionsmittel (H,SO,) aus verschiedenen Molekiilen bestehen miissen, eine 
Annahme, wie sie auch in Gleichung I! zum Ausdruck kam.') Dann 
ginge ersteres in hydroschweflige Siure itiber, die nun aber sehr schnell 
nach den Vorgingen IV bis VI in Thioschwefelsiure und schweflige 
Siure weiter zerfiele. Die Nachweisbarkeit wihrend der Bisultitzerset- 
zung als Zwischenprodukt auftretender hydroschwefliger Siure ist noch 
sehr fraglich. Sie diirfte, in iahnlicher Weise wie in meiner jetzigen 
Auffassung die Trithionsiure, ein Zwischenprodukt sein, das sich 
weit rascher weiter zersetzt, als es entsteht, also keine merkliche 
Konzentration annehmen kann. Insofern erschienen beide Autf- 
fassungen als gleich berechtigt, wenn nicht fiir meine Ansicht die 
Analogie mit dem bei Gegenwart von Selen nachweisbaren Verlaufe 
der Umsetzung spriiche. 


') Fiir eine solche Annahme liegt ein unbedingt zwingender Grund nicht 
vor; auch der Vorgang 2Cu’ —-* Cu + Cu’ besteht im Ubergange einer mitt- 
leren Oxydationsstufe in die héhere und niedere; zwischen einer besonderen 
oxydierenden und einer reduzierenden Form von Cu’ zu unterscheiden, 
liegt fern. 
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In der Trithionsiure erblicken H. Bassear und R. G. Durray, 
ein primiires, wenn nicht das primiire Produkt bei der Ep. 
stehung der héheren Polythionsiuren, also auch bei deren Auftrete, 
in der WackENnropDER’schen Lisung. Danach wire Vorgang IX auch 
fir die Reaktionen in dieser von grundlegender Bedeutung. ])j. 
hdheren Polythionsiuren wiirden dann unter dem EinfiuB des gleich. 
zeitig neben der Trithionsiure entstehenden freien Schwefels, bzy. 
unter der schwefelnden Wirkung der Thioschwefelsiiure nach: 


H,S,0, + 8 —> H,S,0,, XI] 

H,S,0, +8 > H,S,0, XII] 
sich bilden. Fiir die groBe Bedeutung, die dem freien Schwefel jy 
dieser Hinsicht zukommt, spricht der kiirzlich von EK. Werrz und 
F’. ACHTERBERG'), sowie von A. KuRTENACKER und A. CzERNOTZzky? 
mitgeteilte und auch durch die Untersuchungen von A. HorniG*) in 
Dresdener Laboratorium bestitigte Befund, daB in der Wackey. 
RODER’schen Lésung auch noch hoher als die Pentathionsdure ge. 
schwefelte Siiuren vorkommen. 

Der Ansicht, daB die Trithionsiure ein primires Produkt bei 
der Entstehung der Polythionsiuren auch in der WACKENRODER’schen 
Lésung ist, habe ich mich in Mitteilung VII auf Grund der dort 
mitgeteilten, zur Annahme von Vorgang (4) fiihrenden Beobachtungen 
angeschlossen. Andererseits wurde dort begriindet, daB die bisher 
von mir befiirwortete Annahme eines anderen primiren und zwar 
des zur Pentathionsiure fihrenden Vorganges 

SO + 2HS,O0,’ —> 8.0,” + H,O (5) 
noch nicht verlassen zu werden braucht, also der Beweis, daB die 
Trithionsiure das primire Produkt bei der Bildung der Polythion- 
siiuren sei, noch nicht erbracht ist. 

Ob sich zwischen den verschiedenen Auffassungen, soweit sie 
heute noch nicht miteinander vereinbar erscheinen, eine experi- 
mentelle Entscheidung wird treffen lassen, steht dahin. Vor allem 
wird es darauf ankommen, welche von diesen sich fiir die Auf- 
findung neuer T'atsachen als die zweckmiiBigere erweisen wird. 

') E. Weirz u. F. Acurersera, Ber. 61 (1928), 399. 

7. 


*) A. Kurrenacker u. A Czernorzgy, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 17: 
*) A. Hornia, Noch nicht veréffentlichte Versuche. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorim der Technischen 
Tlochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1928. 
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itusy ie 
tRAN? 
Ent. 
reter 
auch 
Die 
eich. Uber das reziproke Salzpaar MgSO,—Na.(NO,).~H.0. IL. 
baw, Von Wivve tm Scuriper. 
x) Mit 8 Figuren im Text. 
i | Uber die Isothermen des Systems bei 15°, 25°, 50° und 97° 
el in ist vor kurzem von A. DEERATE 1) berichtet worden. Die hier ge- 
al wiblte Temperatur von (4,6° ist insofern ungiinstig, als sie in 
at nichster Nahe zahlreicher Umwandlungspunkte liegt. So liegt nach 
) . van’T Horr, MeYERHOFFER und SmitrxH”), ferner nach Carpenrer und 
ie Jerre’) der Umwandlungspunkt des Magnesiumsulfathexahydrats in 
ge. das Magnesiumsulfatmonohydrat, den Kieserit, bei 68°. Diese 
Forscher fanden auch, da die Léslichkeitskurve des Hexahydrats 
be bis 100° metastabil verfolgt werden kann. Das Magnesiumsulfat 
vm vermag ferner in verschiedenen labilen Hydratationsstufen auf- 
Rial zutreten. So wurden Hydrate gefunden mit 5, 4, 2 und °/, Molekiilen 
ea Wasser. Der Umwandlungspunkt des 6-Hydrats in das 5-Hydrat 
i liegt nach KstreicHeR-Rozpiersky*) bei 77,5°, der des 5-Hydrats 
a in das 4-Hydrat nach van’r Horr und Dawson®) und van’r Horr, 
MEYERHOFFER und SmiruH?) dicht bei 77,5° und endlich der des 
~ 6-Hydrats in das allerdings fragliche "/ 4 Hydrat zwischen 68° und 
: 72°) In den terniren Systemen liegen die hier in Betracht 
die kommenden Umwandlungspunkte bei folgenden Temperaturen: der 
al Dreisalzpunkt Darapskit—Natriumnitrat—Thenardit nach Cur&rren *) 
| bei 74°, der Dreisalzpunkt Magnesiumsulfathexabydrat—Astrakanit— 
=a Loweit nach BuaspaLE und Rosson‘) bei ungefihr 59,5°, der in- 
r- variaute Punkt Astrakanit—Vanthoffit—Thenardit bei 60°*), der in- 
i ') A. Benratn, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 257. 


*) J. H. van’t Horr, W. Mevernorrer und N. Smitn, Sitzber. Preu8. Akad. 
Wiss. (1901), S. 1034. 

5) C. D. Carpenter und E. R. Jerre, Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 575. 
9, *) J.H. van’r Horr und T. Estreicuer Rozpiersxy, Sitzber. Preub. Akad. 
Wiss. (1898), S. 487. 

5) J. H. van’r Horr und H. M. Dawson, Sitzber. Preub. Akad. Wiss. 
1899), S. 340. 

*) A. Curétien, Caliche 1926. 

7) W. C. Biaspace und H. L. Rosson, Journ. Am. Clem. Soc. 50 (1928), 35. 
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(2 
variante Punkt Magnesiumsulfathexahydrat—Kieserit—Léweit nach 
vAn’t Horr, Meyernorrer und Siri!) bei etwa 64°, der invariante 
Punkt Astrakanit—Léweit—Vanthoffit nach van’r Horr und o’F 4p. 
neLLY*) bei 71° Die gréBte Gefabr liegt darin, daB in dem poly. 
thermen Diagramm des Systems Na,SO,-MgSO,—H,0O das Astrakanit. 
feld in breiter Front sehr nahe an 75° heranriickt und dadurch 
leicht bei 75° an Stelle von Léweit und Vanthoffit, deren Felder. 
grenzen nicht weit unterhalb von 75° verlaufen, metastabil Astrakanit 
auftreten kann. Hinzu kommt, daB die Hydrate und Doppelsulfate 
des Magnesiumsulfats metastabile Uberschreitungen von iiberraschend 
hoher Bestindigkeit zu bilden vermégen, andererseits stellen sich 
die wahren Gleichgewichte oft, z. B. mit Kieserit in fester Phase, 
nur fuBberst langsam ein. 

Um bei den notwendigen langen Schiitteldauern ein kontinuier- 
liches Arbeiten zu sichern, wurden elektrisch beheizte Thermostaten 
verwandt, in denen eine geeignet konstruierte Ausschaltvorrichtung 
die Temperatur bis zu einer Konstanz von + 1/,,° regelte.*) Uber 
die Kinrichtung und Zuverlissigkeit der Apparate wird demniichst 
an anderer Stelle eingehender berichtet werden. Die fir die Lés- 
lichkeitsversuche benutzten Fliischchen besaBen einen Rauminhalt 
von 125—150 cm*. Gut passende Kautschukstopfen, die méglichst 
fest eingepreBt werden, gewiihren einen sicheren Verschlu8. Die 
Flischchen rotieren in dem Bade derart, daB ihre Langsachsen 
stets senkrecht zur Drehwelle stehen. Die als zweckmaBig erzeugte 
Umlaufgeschwindigkeit der Flaschen betrug 40 Umdrehungen pro 
Minute. Zur Bestimmung der Dichten wurden die Lésungsproben 
rasch durch eine Filtriervorrichtung in verschlieBbare Wiagepipetten 
von bekanntem Volumen eingesaugt. Die im folgenden angegebenen 
Dichten sind auf 15° umgerechnet. Um die jeweils vorhandenen festen 
Phasen zu identifizieren, vor allem auch um den Hydratwassergehalt 
der Salze zu bestimmen, wurde bei fast allen Versuchen mit terniren 
und quaterniiren Systemen die ScurememAKer’sche Restmethode 
benutzt. Da hierzu die Mutterlauge zweckmiBig méglichst weit- 
gehend aus den Resten zu entfernen ist, wurden die Bodenkérper 
in einem besonderen Filtrierheizschranke bei der Arbeitstemperatur 
abgenutscht. 


') J. H. van’t Horr, W. Meyernorrer und N. Sara, |. c. 
*) J. H. van’r Horr und A. o'Farrewty, Sitzber. Preun8. Akad. Wiss. 
(1902), S. 370. 


*) A. Bennatra und W. Scrripes, Z anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 159. 
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Zur Veranschaulichung der isothermischen Verhiltnisse dient 























lach 
inte [| das JANECKE’sche quadratische Prisma, dessen Seitenflichen von den 
‘ane [| QRandsystemen gebildet werden. In den Diagrammen sind die 
oly. [| Léslichkeitskurven ausgezogen, die Dichtekurven gestrichelt ein- 
nit- — gezeichnet. 
Teh 1. Das Randsystem Mg$0O,-Na,SO,—H, 0. 
ler ; ARCHIBALD und GALE’) stellten fiir dieses System neben anderen 
-_ auch die Isothermen fiir 80° und 100° fest. Die beiden Forscher 
an gehen aus von Glaubersalz und Magnesiumsulfatheptahydrat, zu 
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deren wechseludem Gemisch sie kleinere Mengen Wasser zufiigen 
und dann 6 Stunden lang kriftig schiitteln. Nach ihren Angaben 
entstehen auf diese Weise leicht sowohl Léweit als auch Vanthoffit. 
p 


Es war deshalb anzunehmen, daB bei Verwendung von entwissertem 


Natriumsulfat und bei weit Jangerer Schiitteldauer die gleichen 
| Salze erhalten wiirden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zu- 
| sammengefaBt. Wie Fig. 1 zeigt, entsteht bei 75° statt der stabilen 
Doppelsalze aus den einfachen Salzen fast ausschlieBlich Astrakanit. 
Vanthoffit bildet sich tiberhaupt nicht, Léweit nur bei sehr hohen 
Maguesiumsulfatkonzentrationen und sehr langer Schiitteldauer. Die 


) E H. Arcniparp und W. A. Gare, Journ. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 1765. 
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Tabelle 1. 


Das Randsystem MgSO,-Na,SO,-H,O bei 74,6°. 
Berechnung nach Jinecke. 





Eingef. Salze Liésung Dichte| Biickstand Weste Phaes 


Rihr- 
daut r 
in Stdn. 








MgeSO, Na,SO,| =z m zc | m 

119 | entw. _- O (11,32) 1,4322| Oo — | Kieserit 
409 - entw. 1,70 11,53 1,4262, 0,88 5,79 - 

406 od ¥: 4,388 11,63 1.4242; — | — | - 

267 | krist. " 5,54 10,33 1,4656  38,69/5,90| Kieserit u. Liweit 
284 > in 10,14 11,37 1,4295 | 42,87 | 1,56 Liéweit 
216 os Ae 16,92 11,92 1,4149 | 43,24 | 1,95 i. 

45 - 8,17 10,35 1,4614 45,81 | 2,42 Astrakanit 

40 a | “ 10,90 10,88 1,4406 | 45,42 | 2,78 7 

49 oe 19,37 11,95 1,4075 45,43 | 2,90 ~ 

139 ee 23,37 12,37 1.3974) 47,79 | 2,41 - 

144 a a 28,78 12,77| 1,8845 | 47,79 | 2,70 as 

291 a we 31,02 12,85) 1,3849 | 48,61 | 2,43 - 

118 "id pare 36,81 13,13 1,3714) 48,73 | 2,76 a 

258 | entw. | ,, 87,10 13,13) 1,8737 | 46,34 | 4,00 “ 

169 | krist. | ,, 47,07 13,41) 1,3654 50,08 | 3,80 | a 

306 | entw. | - 50,03 13,43) 1,8626 |) 49,26 | 2,56 is 

144 | krist. | __,, 54,31 13,37) 1,3641 | 50,70 3,76 | i 

216 | entw. |_s,, 56,26 13,35) 1,3647 | 51,13 | 4,49 | a 
a! «= | - 58,96 13,37) 1,3634 | 65,15 | 3,86 | Astrakanitu. Thenardit 
“ist |, |... | 59,0013,28 1,8654| 56,31 | 1,83 ‘ 
* 66 sy rae 59,02 13,36) 1,8655 |) 81,17 | 1,17 + - 
"144 % - 59,03 18,28) 1.8655! 56,46 | 2,15 . 

808 | krist. ‘ 59,06 13,22) 1,3685)| 64,49 | 1,80 - 

260 7 “ 59,24, 13,24) 1,3689 | 92,53 | 1,39 | e = 

96 entw. z: 60,94 13,43! 1,36388 |) 95,92 0,89 Thenardit 
100 ” . 72,80/14,81/ 11,3323; — | — . 

104 os » | 85,47/16,39) 1,8039 | 98,42 | 1,17 a 

201 "A és 100 =|18,12,1,2745 100 =| 0,33 | n 


gesuchten Salze entstehen auch nicht, wenn die Lésungen, bevor sie 
in das Bad eingefiihrt “werden, mitsamt den anwesenden festen 
Phasen unter starkem Umriihren einige Zeit zum Sieden erhitzt 
werden. Die so vorbehandelten Flaschen sind in den Tabellen 
durch ein Sternchen gekennzeichnet. Es wurde weiter beriicksiclhtigt, 
daB sich die stabilen Doppelsalze vielleicht leichter aus den ent- 
wiisserten Komponenten bilden kénnten. Aber auch auf diesem 
Wege wurde stets nur Astrakanit erhalten. Nur bei sehr langer 
Schiitteldauer bildete sich Léweit. Ob ein Impfen mit dem stabilen 
Salze die metastabilen Zustinde zu unterdriicken vermag, ist nicht 
untersucht worden. Die Léslichkeitskurven des Liweits und Vant- 
hoffits, die als die der schwerer léslichen Salze iiber der des Astra- 
kanits liegen, wurden durch Anwendung der bei 100° gewonneven 
Doppelsalze erhalten (vgl. Tabelle und Fig. la). In diesem Systeme 



























































Das reziproke Salzpaar MgSO,-Na,(NQ,),-H,O. IL. 75 


lassen sich also bei 75° die méglichen metastabilen Zustiinde in 
seltener Vollkommenheit beobachten. Diese Befunde stehen nur 
echeinbar im Widerspruche zu den Angaben ArcHrBALD’s und 
Gaue’s; denn eine kritische Auswertung ihrer Resultate lehrt, dai 
sie weder Vanthoffit noch Léweit, sondern lediglich Astrakanit als 
Doppelsalz in Hinden hatten. Die von ihnen konstruierte Vanthoffit- 
kurve stiitzt sich nur auf wenige Punkte, die in allernichster Nihe 
des Zweisalzpunktes Astrakanit—Thenardit liegen. DaB bei ihrer 
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Tabelle la. 


Das Randsystem MgSO,-Na,SO,-H,0O bei 74,6°. 
Berechnung nach JANECKE. 





Riihr- ™ | | ie 
dauer | Losung  Dichte | Riickstand Feste Phase 
in Stdn.| 2 | m | ee ae 
* 93 | 22,43/12,89| 1,3828 | 43,55! 2,16 Liweit 
" 92 | 29,27/ 13,31 | 1,3685 | 44,20) 2,05 ™ 
* 80 | 31,78) 138,44 1,3662 43,88, 2,60 9 
*195 | 50,58/13,74 | 1,8556 | 55,46| 2,23 Léweit und Vanthoffit 
"104 | 47,68, 13,44 | 1,3638 57,66) 1,94 | Astrakanit und Vanthoffit 
96 54,49 13,92 | 1,3489 | 73,40) 0,76 Vanthoffit 
“101 | 59,71} 14,28 | 1,3422 | 73,47) 1,02 . 
* 96 69,79 14,55 1,3397 | 85,29) 0,77 Vanthoffit und Thenardit 
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Arbeitsweise die Léslichkeitswerte, besonders an dem Knickpunkte, 
etwas streuen, ist nicht ungewéhnlich. An diesem Punkte kany 
natiirlich das Bodenkérpergemisch die Zusammensetzung simtlicher 
Mischungsverhiltnisse zwischen Thenardit und Astrakanit zeigen und 
durch Zufall auch der Zusammensetzung des Vanthoffits entsprechen, 
AuBerdem liuft die einzige Vanthoffit-Bodenkérperlinie nicht durch 
2 = 75, sondern z = 71. Auch die von ihnen gezeichnete ,,Léweit«. 
kurve ist viel stiirker gekriimmt, als ihren gefundenen Léslichkeits. 
punkten entspricht, von denen nur einer wirklich darauf liegt, alle 
anderen betriichtlich darunter. FaBt man diese Punkte méglichst 
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Fig. 1b. 


giinstig zusammen und vergleicht die so erhaltene Doppelsalzkurve 
mit der von Kosrrscu’) fir 50°, von ArcarpaLp und Gare’) fir 
60° und hier fiir 75° gefundenen Astrakanitkurve (vgl. Fig. 1b), so 
laBt sich schon aus der Analogie schlieBen, daB auch bei 80° von 
den Forschern nur Astrakanit beobachtet wurde. Den besten Be- 
weis liefern ihre eigenen Restmethodebefunde, denn die Boden- 
kérperlinien laufen bei z = 50 nicht durch m= 1, sondern m =2 
und mehr. Gleiche Bedenken lassen sich gegen ihre ,,Kieserit*- 
kurve erheben. Der Versuch, das von ARcHTBALD und GALE ge- 
gebene 80°-Sulfatdiagramm als aus Thenardit, Astrakanit und 


hdheren Hydraten des Magnesiumsulfats aufgebaut zu deuten, erweist 


') Vel. A. Benratn, |. e 


*) E. H. Ancumatp und W. A. Gate, lL. e. 
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sich insofern als nicht ausreichend, weil die Astrakanitkurven 
hei 60° und 80° im Vergleich mit den erwihnten bei 50° und 75° 
viel zu tief liegen. Das kann man nur dadarch erkliren, dab die 
beiden Forscher bei ihren Untersuchungen nicht zu wahren Gleich- 
gewichten gelangt sind, was auch das Streuen ihrer Léslichkeits- 
punkte bei 50°, 60° und 100° anzeigt. Auch in der ilteren Literatur 
sind abnliche Fehlschliisse vorhanden. So laBt sich aus der Lage 
der von Kipper’) angegebenen invarianten Punkte des Systems bei 
71° schlieBen, daB auch er vielleicht anstatt mit Vanthoffit und 
Liweit mit Astrakanit gearbeitet hat. — Kurz nachdem der prak- 
tische Teil der vorliegenden Untersuchung abgeschlossen war, wurden 
die erhaltenen Ergebnisse durch eine Arbeit von BrLaspALE und 
Rosson’), die das Sulfatrandsystem in umfassender Weise iiber- 
priiften, weitgehend bestiitigt. Die von ihnen gegebenen Zweisalz- 
punkte Vanthoffit-Thenardit, Vanthoffit—Léweit und Astrakanit— 
Thenardit stimmen mit den von mir gefundenen gut tiberein. Nach 
dem von ihnen angefiihrten Zweisalzpunkte Kieserit—Liéweit, der 
nach meinen Befunden auf der Léweitkurve liegt, wiirde das Ende 
der Liweitkurve gegen den Kieseritast als Uberschreitung an- 
zusprechen sein. Hiergegen lassen sich aber insofern bedenken er- 
heben, als die Forscher das Vorhandensein des Kieserits an seiner 
feinpulverigen Beschaffenheit erkennen wollen. Da aber auch der 
Liweit ahnliche milchartige Suspensionen zu bilden vermag, so 
kénnte es sich bei dem von ihnen angegebenen Zweisalzpunkte um 
einen Léweitpunkt handeln. Der hier ermittelte Léslichkeitswert 
des reinen Thenardits entspricht den Angaben*) in der 5. Auflage 
der Lanpout-Boérnstern’schen Tabellen, nicht dagegen der hier ge- 
fuundene Wert fiir die Léslichkeit des reinen Kieserits. Wie auch 
Rosson‘) und Smits und Mazer‘) fanden, mit deren Ergebnissen 
das meine iibereinstimmt, sind die iilteren Literaturangaben®) durch- 
weg zu hoch, da die langsame Kinstellung des Gleichgewichts und 
das Auftreten héherer Hydrate des Magnesiumsulfats nicht geniigend 
beriicksichtigt worden ist. 


1) A. Képrer, Mitteilungen der Kaliforschungsanstalt 1 (1923). 

*) W. C. Braspate und H. L. Rossoy, |. e. 

*) Nach E. Berxecey, Lond. Trans. A 203 (1904), 209, und interpoliert 
nach Gay-Lussac, Ann, chim. phys. (2) 11 (1819), 312. 

*) H. L. Rosson, Journ. Am. Chem. Soc. 49 (1927), 2, 2772. 

*) A. Surrs und W. M. Mazee, Z. phys. Chem. 135 (1928), 73. 

*) Z. B. Geicer, N. Surtu, W. Mevernorrer, vgl. Lanvoit-Bornstem. 
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2. Das Randsystem Mg(NO,),-MgSO,-H_0. 
Abnlich wie bei dem Sulfatsystem lassen sich auch hier up. & 
gewohnlich starke Uberschreitungserscheinungen beobachten, wenp 
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Fig. 2. 


Tabelle 2. 


Das Randsystem Mg(NO,),-MgSO,—-H,O bei 74,6°. 
Berechnung nach JANECKE. 





> a & a - 
B= == Eingef. Salze | Lésung ‘Dichte Riickstand | Weate Phase 
Msc Mg(NO,),|MgSO,; 2 | m | 2 | m | 
21 | krist. - | © | 7,91'1,4613' 0 |6,21! Mg(NO,),-6H,O 
240 . krist | 0,02) 7,88 14727 44,34 4,14 | Mg(NOps-6 2.0 
216 - » | 0,58 8,09 1,4647 —_|ij— Kieserit 
791 . . | 6,69) 11,12) 1,3646 67,45 | 4,29 | . 
78 | * - 7,40 10,96 1,8717 76,88 3,30) im 
673 » | 8,10 11,79) 1,8576 | 84,45 | 2,60, " 
575 , | 28,59) 14,87 1,3083 82,66! 4,00. * 
623 a ¥ 41,12 14,26 1,8183 87,50 | 3,56. ie 
96 . entw. 59,41 13,69 1,3417 87,18 | 4,86 m 
79 | ” . 75,21/ 12,80 1,8670) — | i - 
70 | e * 93,33 11,84 1,4124 97,21 | 5,84_ ” 
119 : ” LOO 11,32 1,4322 — — | 9 0 
or il 91 79 ae | MgSO,-H,O un 
25 krist. krist. | 21,52 10,64 — 96,47 | sated MgSO,-4H,0 
168 ne . 54,58 11,89 1,3785 97,18 4,23; MgS0O,-4H,O 
654 " a 63,56 11,77 | 1,3854 96,29 | 4,57 | ve 
245 a - 80,48 11,32 1,4076 | 98,45 | 4,26 | = 
196 ‘ * 83,90 11,26 | 1,4178 99,08 4,28 4 
584 ‘ * 87,20 11,07 1,4228 99,56 6,07 MgSO, -6 H,O 
264 4 : 87,60 11,10 1,4212 98,60 6,22, a 
221 3 ee 90,31 11,11 1,4215 98,95 | 6,26 | b 


25 = , (100 10,91! 1,4443 100 6,38. " 
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man nicht von den Salzen ausgeht, die als stabile Bodenkérper 
i» Betracht kommen. Es treten metastabil das schén kristallisierte 
Hexahydrat und das etwas feiner ausgebildete Tetrahydrat des 
Magnesiumsulfats auf, wenn die Versuche mit dem kiuflichen Hepta- 
hydrat angesetzt werden. Bis zu einer Mg(NO,),-Konzentration, die 
ungefahr 50°/, der gesamten Salzkonzentration entspricht, bildet sich 
in diesem System in praktisch absehbarer Zeit kein Monohydrat. 
Es entstehen vielmehr die erwihnten metastabilen Hydrate, deren 
Umwandiungstendenz iihnlich wie die des Astrakanits fuBerst klein 
ist. Von der GréBe ihrer Bestindigkeit gibt z. B. ein Versuch ein 
Bild, in welchem selbst nach vier Wochen langem Schiitteln noch 
keine Spur von Kieserit vorhanden war. Bei héherer Mg(NO,),- 
Konzentration findet bei hinreichender Schiitteldauer auch ohne 
Impfen die Entwisserung der festen Phase zum Monohydrat statt. 
Die Dehydratation fiihrt niemals vom Heptahydrat sofort zum Mono- 
hydrat, sondern geht stets iiber die metastabilen Hydrate. Der 
Magnesiumnitratast des Systems ist so klein, dab der MgSO,-Gehalt 
der gesittigten Lésung des Zweisalzpunktes gerade noch analytisch 


faBbar 1st. 
3. Das Randsystem 2NaNO, -Na,SO,-H,0. 


Trotz der groBen Niihe des Umwandlungspunktes Darapskit ——~ 
Thenardit + Natriumnitrat ist bei 75° das Auftreten von Darapskit 





mM 4 
25 7,50 
“4 
20 1445 
15 140 
10 1,35 
5 \\4.30 











Na,S0Q, 20 40 60 60 2NaN0,; 
Fig. 3. 


in metastabiler Form nicht zu befiirchten, da das Darapskitfeld zur 
Umwandlungstemperatur hin sehr schmal auskeilt und der Darapskit 
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Tabelle 3. 


Das Randsystem Na,SO,-2NaNO,-H,0 bei 74,6°. 
Berechnung nach JAnecke. 








Riihr- v4 ye 
dauer Lésung Dichte ‘ Rickstand Feste Phase 
in Stdn. xz i|oem x mn 

210 0 18,12 | 1,2745 0 0,33 Thenardit 
207 11.54 18,59 1,2678 0,81) 2,62 - 

114 29.23 18,21 1,2637 — — ‘ 

137 43,15 17,79) 1,2653 3,93 1,49 - 

122 73,19 14,26  1,2954 2.77 0,52 

88 85,18 11,68 1,3895 — — ‘ 

72 92,94, 9,10) 1,3953 6,23 0,44 . 

48 95,01, 8,10 1,4319 11,80 0,66 “ 

42 96,14) 6,54 1,4805 19,87) 0,23 Thenardit u. Natriumnitrat 
183 96,18 6,48  1,4797 | 76,50, 0,43 ‘os " 
210 95.98 6,51 11,4798 | 98,74) 0,20 ~ i 
152 97,47) 6,71 1,4773 99,86 0,21 Natriumnitrat 

40 LOO 6,67 1,4666 100 | O,8 os 


z. B. auch bei 50°, also einer Temperatur, bei welcher er stabil ist, 
nur schwer aus den einfachen Salzen zu erhalten ist. Das System ist 
bei gleicher Temperatur friiher schon von CuHr&tren’) untersucht 
worden, von dessen an etwas schwer zuginglicher Stelle veréffent- 
lichten Arbeit wir erst nach AbschluB der eigenen Untersuchungen 
Kenntnis erhielten. Die von ihm angegebenen Léslichkeitspunkte 
ordnen sich mit groBer Genauigkeit der hier gefundenen Sittigungs- 
kurve ein. 
Tabelle 4. 


Das Randsystem Mg(NO,),-2 NaNO,-H,0 bei 74,6°. 
Berechnung nach JANECKE. 





Riibr- a e mM 
dauer Lisung Dichte Riickstand | Feste Phase 
in Stdn xr m S 2; ica 
21 0 7,91 1,4613 0 6,21 Magnesiumnitrathexahy drat 
141 189 7,71 1,4666 0,40 6,00 - 
49 4,38/ 7,56 | 1,4733 | 1,85] 5,97 | . 
166 7,71' 7,16 | 1,4882 | 1,80] 6,05 . 
50 8,68 7,04 14868 1,49] 5,99 | i 
. ani Natriumnitrat u. Magnesium- 
¢ F. b 9 £ : ° 
30 14, 18 6,49 1,5095 94,21 0,31 nitrathexahydrat 


20 14,86 6,70 | 1,5090 | 95,23] 0,32 Natriumnitrat 
30 19,16 7,21 | 1,4824 | 95,39} 0,30 

27 27,14 7,60 | 1,4493 96,90] 0,19 
83 82,91 7,86 | 1,4403 | 97,59] 0,21 
30 52,38 8,01 | 1,4235 | 98,83! 0,08 
51 78,09 7,82 | 1,4332 | 99,28) 0,13 
40 100 6,67  1,4666 100 | 0,08 
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4. Das Randsystem 2NaNO,-Mg(NO.),-H,0, 
Der Zweisalzpunkt entspricht dem von FroweEn und von MUsLEN- 
pant?) fiir 80° gefundenen, ebenso stimmt der hier ermittelte Gehalt 
der an Natriumnitrat bei 75° gesittigten Lisung genau mit den 
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Fig. 4. 


Angaben im Lanpout-Bérnstern*) iiberein. Die von Funk) an- 
gefiihrten Werte iiber die Léslichkeit des reinen Magnesiumnitrats 
sind dagegen nach unseren Befunden zu hoch. 


5. Das Innensystem. 


Auch hier konnten vom Sulfatrand aus die metastabilen Zwei- 
salzlinien mit Astrakanit in den Raum verfolgt werden, wenn statt 
der stabilen Doppelsalze die einfachen Salze angesetzt wurden. 
Durch das Auftreten der leicht léslichen Nitrate in den Lisungen 
wird die Umwandlungstendenz der metastabilen Salze bedeutend 
verstiirkt, und so blieb die Zahl der beobachteten Uberschreitungen 
im Raume klein. An der Grenze des Natriumnitratfeldes wurde 
z. B. nie Astrakanit gefunden, obgleich die meisten Versuche dort 
mit den einfachen Salzen durchgefiihrt wurden. In Fig. 5, die das 
Raummodell in der Vertikalprojektion zeigt, sind nur die stabilen 





1) F. Frower u. E. von Mtarenpant, Z. angew. Chem. 59 (1926), 1458. 
7 Interpoliert nach Berxetey, Lond. Trans. (A) 205 (1904), 211. 
*) R. Foxx, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 395; Ber. 32 (1599), 96. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 6 
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Tabelle 5. 


1. Die Raumgrenzen der Felder von Mg(NO,),-6H,O und NaNO.. 
Berechnung nach JANECKE. 


hi 





Rihr- 
dauer 
in Std. a(2 Na) b(2NO,)| m 


Riickstand | 
a(2Na)ib(2NO,) m | 


Léisung 


Dichte Feste Phasen 





240 
426 


426 
201 
182 
959 
247 


Ru 


118 

so 
212 
125 
264 
186 

71 
248 
2138 


189 
207 


207 
42 
183 


30 
426 


0 
13,30 


13,30 | 
14,21 
85,72 
49,50 
59,89 
65,45 


59,37 
65,45 
66,71 
79,14 | 
80 69 
88,49 
92.41. 
93,05 
93.37 | 


90,35 
| 99.19 


99,19) 
100 
100 


14,18 | 


99,98 
99,63 


99,63 
99,45 
93,28 
97,79 
97,23 
95,96 


95,15 
95,96 


95 72 
96,38 
96,40 
96.85 
95,96 
96,65 
96,70 


96,26 
95,90 


95,90 
96,14 
96,18 


100 


13,30 99,63 


Zweisalzlinie Magnesiumnitrat—Kieserit. 


7,88 1,4727 | 
6,60 1,5196 | 


-_— ——— 


[ws 


} a 


Mg(NO,),-6H,O u. MgSO,.4 | 
NaNO,, Mgs0O,- -H,Ou. MgiNO,) | 


Zweisalzlinie Natriumnitrat—Kieserit. 


6,60 1,5196 | 
6,79 1,5155 
7,98) 1,4440 | 
8, 15|1,4870 | 


1,87 1,4446 
7,69 1 "4497 


NaNO, MgSO, -H,Ou. MgiNO, 
NaNO, u. “MgSO, + HO 


9 


| 
”? ”? 


99 29 ” 


| hy 9? 9 
| Liéweit, NaNO, u. Kieseri: 


Zweisalzlinie Natriumnitrat—Léweit. 


7,79'1,4453 | 47,97] 19,41 
7,69 1,4497 | 84,29| 25,24 | 
7,78.1,4508 | 49,25] 18,48 1, 
7,31 1,4556 | 50,34) 16,43 
7,20 1.4573 | 49,21] 18,82 
7,18 1.4685 | 58,53] 19,95 
6,79,1,4703 | 82,56} 19,13 
“y 1.4674 | 5214] 14,50 
},80,1,4673 | 52,30| 15,80 








1,85 


2,10 
1, 85 
1,64 
1,66 
1,59 
0,93 
1,70 
1,67 


Léweit und Natriumnitra: 
NaNO,, MgSO,-H,O a. Li 
Léweit u. Natriumnitra: 


9? ”? 9 


” ” ‘9 


99 9 9 
Léweit u. Natriumuitrat 





” +) 9 


Zweisalzlinie Natriumnitrat—Vanthoffit. 


6,94|1,4644 | 78,14 | 
6,59 1,4820 | 92,08 


19,07 


0,72 
15,24 | 


0,45 


Vanthoffit u. Natriumnitra: 





Zweisalzlinie Natriumnitrat-Thenardit. 


6,59\1,4820| 92,08| 15,24 
6,54 1,4805 100 19,87 {0 23} 
6,48)1,4797 | 100 76,50 0 ,43| 


0, 85| VantLoffit, Thenardit u. Natriumni! 


Natriumnitrat u. Thenardit 


P ” 9 


Zweisalzlinie Magnesiumnitrat-Natriumnitrat. 


_ - | 


6,49/1,5095 | 
6,60 1,5196 | 





Magnesiumnitrat u. Natriumo'trs 
Natriumnitrat, Maynesiumnitra' ° 


Kieserit 


Sattigungslinien eingetragen. Vergleicht man dieses Modell mit dem 
gleichen fiir 97°, so ergibt sich, daB mit steigender Temperatur sich 
das Kieseritfeld auf Kosten des Léweitfeldes verbreitert und das 
Thenarditfeld sich zugunsten des wachsenden Vanthoffitfeldes ver- 
kleinert. Auf der Sulfatseite fallt, auf der Nitratseite steigt die 
Léslichkeit bei Temperaturzunahme. 


Vanthoffit, Thenardit u. Natriumai 
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Aus den Léweitbodenkérperlinien im Sulfatrandsystem sowohl 
hier wie auch bei 97° lieBe sich folgern, daB der Léweit bei beiden 
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Fig. 5a. 


Temperaturen wasserfrei auftrite. Zur Lésung dieser Frage wurde 
auch im Raume bei fast allen Versuchen die Restmethode angewandt, 
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2. Die Raumgrenze des Thenarditfeldes. 


Berechnung nach JANecke. 








Riihr- " 
dauer Losung Dichte Riickstand Feste Phasen 
in Std. a(2Na)\b(2NO,) m™ a(2Na)b(2NO,) m 
Zweisalzlinie Thenardit—Vanthoffit. 
* 96 | 69,79 0 14,55/1,3397| 85,29 — (0,77) Vanthoffit u. Thenard;: 
*192 | 70,44 1,72 (14,67 .1,3305] 83,79 0,38 0,73 ae . ¢ 
* 96 | 76,12) 10,42 |14,861,3179| 85,25, 1,04 ‘1,17 " . 
“151 | 77,75| 14,77 |14,90/1,3085} 84,98] 1,21 (0,82 ie - 
"146 | 80,24| 22,87 /|15,08/1,3024/ 84,41 1,66 0,75 " “i ; 
*146 | 81,98! 29,82 |15,111,2969] 84,96| 2,52 /|1,06 : m a 
*127 | 88,81) 86,16 |15,12,1,2942] 84,70} 3,18 1,15 * “a 
“120 87,74) 47,90 14,94 1,2921| 87,46] 3,69 (1,04 ‘ me 
*211 | 93,85/ 71,71 (18,21/1,3058; — — |— a é 
* 94 | 96,70 84,70 10,94/1,3473 89,25] 7,67 0,96! a a 
* 42 98,97) 94,95  7,18/1,4516 87,44] 9,34 0,60) Te ae a 
207 | 99,19) 95,90 6,59 1,4820 92,08] 15,24 0,85) Vanthoffit, Thenardit » 
Natriumnitrat 





2. a) Einsalzpunkte im Raumfelde des Vanthoffits. 


Berechnung nach JANneEcKE. 





Riihr- a ‘ | 
dauer Losung Riickstand Feste Phasen 


in Std. a(2Na)\/ b(2NO,) m  a(2Na) b(2NO,)) m 


*120 | 85,80 59,70 14,29 75,88 6,31 1,41 Vanthoffit 
*125 | 92,30 | 69,65 | 13,06, 76,78 | 6,75 1,26 2 
*141 | 80,42 | 36,17 14,62! 177,32 3,01 1,18 a 


8. Die Raumgrenze zwischen dem Vanthoffit- und dem Léweitfeli 


Berechnung nach JAnecke. 





Riihr-| 
dauer | Dichte Riickstand 


in Std. |a(2Na)b(2NO,) m a(2Na) b(2NO,) m 


Zweisalzlinie Vanthoffit-Léweit. 
*105 | 50,58 — 18,74 1,8556)! 55,46 | 2,23) Léweit u. Vanthoffit 


Lésung Feste Phasen 


| 


*203 | 56,96 16,00 14,071,3320 58,64; 1,27 1,41 ae 2 
449 | 68,81 82,07 (14,271,3130 53,09/ 1,75 1,38) 2 . = 
126 | 71,20 49,32 |14,331,3053 73,36; 5,71 1,50 a + é . 
*124 | 81,85 76,40 (12,321,3222 56,54) 6,14 1,58 ar! cae a 
353 | 87,00 89,76 | 9,53:1,3697 | 56,50) 8,87 1,50 ae. as . 
192 | 88,12) 98,74 | 8,09 1,4193 75,09} 9,77 0,82) as ls An a 
— (|ca.89,2) 965 7,0 1,464 —_ i;|— — | Léweit, Vanthoffit u 
| Natriumnitrat 


von deren Ergebnissen der Kiirze des Raumes halber zusammen- 
fassend nur erwaihnt werden kann, daB eine eindeutige Lisung der 
Frage auf Grund der Restmethode nicht zu geben ist. Denn és 





ardit 


NU Nance i Site 
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lassen sich z. B. fiir die wasserfreien Salze in gleicher Weise negative 
»-Werte finden, vor allem laufen die Bodenkérperlinien nicht auf 
+= 50, sondern z= 48, und nicht auf a= 50, sondern a = 45. 


Der wasserfreie Léweit kann also durch eine Storung in der Rest- 
methode vorgetiuscht sein. 


4. Die Raumgrenze zwischen dem Kieserit- und dem Liweitfeld. 


Berechnung nach Janegcke. 





Riihr- | 





dauer Lésung Dichte | Riickstand Feste Phasen 
in Std. |a(2Na)|b(2NO,) m | a(2 Na)! b(2NQO,), m | 
Zweisalzlinie Kieserit—-Léweit. 

267 | 5,54) 0 10,33)/1,4656 | 3,69) — (5,90! Kieserit u. Léweit 
“192 10,28 9,07 11 ,46)1,4121 —;);—i— ee oe 
"186 | 14,64 14,54 |11,96/1,8942| 25,68; 2,39 2,42! end 
215 | 17,20 25,75 12,41/1,8707| 18,42) 4,32 (2,54) itt Niet te 
"189 | 25 08 | 43,91 12,80/1,3391 | 39,76} 5,45 2,01) —a* o 
"119 | 80,07! 54,31 13,031,331 | —}; — |=] ae” ws is 
"146 | 31,31 | 60,50 12,78/1,3856) — | — | —| Ss: iateatinns tal 
480 | 32,98| 60,99 12,751, 3326 | 40,75| 6,27 (1,95 es ea 
* 93 | 88,97| 69,79 12,69) — | 32,57] 8,81 (2,19) bs? See ed 
"72 47,08) 83,28 10, '95/1,3575 | — | — | —| ae” 
* 69 | 54,38) 85,72 |10,66/1,3615| 24,79! 14,73 2,52) Pe la 

. | 54,09 | 85.; 23 10, 29'13578 | 86,36 11,80 (2,03) a! he 


9? 
Kieserit, Léweit u. 


| 65,45 95,96 » 7,691,497 | 84,29 25,24 (2,10 
| Natriumnitrat 





Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1928. 
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Darstellung kiinstlicher Bleicherden.') | 
ul 
Von M. NeExritscu. 
f 
Mit 2 Figuren im Text. r 
In den letzten Jahren erschienen auf europidischen und ameri- ; 
kanischen Mirkten Stoffe, die in der Mehrzahl natiirliche Ver. 
bindungen der Tonerde, der Kieselerde und des Wassers sind, die 


als Bentonit, Silicium, Silica-gel bezeichnet werden, und in ver. 
schiedenen Gebieten der chemischen Industrie, hauptsichlich zw 
Reinigung von rohen Naphthadestillaten, von Mineral- und Pflanzen. 
dlen dienen. Dieselben Stoffe werden auch als Gasadsorbentien — 
fiir Benzol, Chlor usw. — benutzt. 


Da fiir diese Stoffe auch in der russischen chemischen In- 
dustrie eine weitgehende Anwendungsmdglichkeit besteht, und ihre 
natiirlichen Quellen in U.d.S.S8.R. nicht geniigend erforscht sind, 
haben wir uns mit der Frage ihrer synthetischen Darstellung be- 
schiftigt. 


Da Ton- und Kieselerde die Hauptbestandteile dieser Stofie 
bilden, gingen wir von Silicaten und Aluminiumsalzen aus. Als 
Beispiel fiihre ich hier einige Analysen des Bentonits an: 


Tabelle 1. 





1 | 2 | 3 
| | 

ce. ls 48,80 | 57,28 | 49,20 
war — | 0,50 | — 
BA. Ste oie ab ee 6b 17,10 
Se ey 0,92 | 4,02 1,60 
ais 24° asad 1,36 | 1,72 | 1,52 
ree 484 | 3,28 5,08 
re — | — — 
mews es . +." ) oe.) ee 25,52 


Wir benutzten zu unseren Versuchen Wasserglas (technisches 
Natriumsilicat), und Aluminiumsulfat (von den TENTELEWw’schen 











') Aus dem Russischen tibertragen von E. Rastyowrrsca, Berlin. 
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Werken). Zuerst nahmen wir uns vor, eine Verbindung Al,(SiO,), 
nach der Gleichung 


Al,(SO,),- 18H,O + 3Na,SiO, = Al,(SiO,), + 3Na,SO, + 18H,O 


zu gewinnen; danach gehéren auf 666,6 Gew.-Teile Al-Sulfat 
240 Gew.-Teile SiO,. Da die Analyse des Wasserglases 0,24 g SiO, 
a = 0,68 g Al-Sulfat. 
Beim ersten Versuch nahmen wir 100 cm* Wasserglas und 68 g 
Aluminiumsulfat. Letzteres wurde in Wasser gelést und Wasserglas 
in der Kalte zugesetzt; dann wurde dekantiert, filtriert und auf dem 
Filter gewaschen, bis im Filtrat kein SO,” mehr nachweisbar war. 
Der ausgewaschene Niederschlag wurde bei 16° getrocknet und dann 
analysiert: 

SiO, . . . 50,97 H,O (gesamt) . . 89,16 

Al,O,. . - 9,05 H,O (bis 120% . . 22,13 


im 1 em® ergab, so erforderte 1 cm$ 


Das Produkt enthielt also 92°/, der benutzten Kieselsiure, 
aber nur 39°/, der Tonerde. 


Um ein tonerdereicheres Produkt darzustellen, nahmen wir im 


zweiten Versuch einen Uberschu8 an Al,(SO,), — namlich 85 g auf 
50 cm* Wasserglas. Das Produkt enthielt: 
Sid, . . . 60,92 H,O (gesamt) . . . 29,36 
Aa. . : Ge H,O (bis 120°) . . 24,01 
also nur 15°/, der angewandten T’onerde — noch viel weniger als 


im ersten Fall. 

Um die Gleichgewichtsverhiltnisse vollstandig zu iibersehen, 
haben wir dann eine Reihe von Versuchen mit konstanter Tonerde- 
menge und variablem Wasserglaszusatz angestellt. Ks wurden zu 
diesem Zwecke Lisungen mit einem Gehalt von 0,0494 g Al,O, und 
0,2384 g SiO, in 1 cm® dargestellt, und auf 25 cm* der ersten 
Lisung 10, 20, 30, 40 und 50 cm® der zweiten verwendet. Die 
Ausscheidung des Niederschlags und Filtrierung geschah wie friiher 
beschrieben. Ergebnisse findet man in Tabelle 2. 

Aus Tabelle 2 sieht man, daB gar keine RegelmiaBigkeiten be- 
ziiglich der Anreicherung der Komponenten im Niederschlag auf- 
treten; man beobachtet nicht einmal ein Wachstum der Si0,- 
Menge im Niederschlag, trotz der steigenden Menge, die in die 
Reaktion eingefiihrt wird. 
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Tabelle 2. 











Vi 
— oz | =a @ ee v 
Nr. 1 2 8 4 5 | 6 | 7 | 8 | 9 10 " 
| | | : awe | is 45 ki 
OO. «6 cee 59,38 54,66 58,12 61,42 [59,08 54,06 62,27 61,21 |67,79 59,32 » 
oY Wepre 9,64 18,12 (11,44 11,18 |13,64 (16,01 12,95 11,59 | 8,21 14,00 ; . 
H,O ges... ... 31,04 31,43 (29,56 |25,58 [23,84 '30,40 28,72 26,36 |23,16 26,24 me 
H,O bis 120°... 21,10 22,00 21,04 |17,26 |16,08 21,30 16,24 16,84 |18,32 16,76 a u 
genommen | cm’ 10 20 30 40 (50 10 20 10 10 5 a 
SiO, g 2,384) 4,768) 7,152) 9,536) 1,920! 2,384 4,768 2,384) 2,384) 1,199 
) ¥ 
genommen | cm*® (| 25 25 25 25 25 125 (12,5 6,25 50 125 | 
ALO, [{ g | 1,235] 1,285) 1,285) 1,235) 1,235) 0,618 0,618 0,309) 2,470] 0,61; dae 4 
SiO,: Al,O, ... | 3,8 | 6,6 [13,2 (18,2 (165 | 66 (18,2 (182 [17 | 33 | 
Versuch Nr. 2 zeigt allerdings eine Sonderheit: man bemerk: ) 


darin ein Minimum von Al,O, und ein Maximum an H,0O. 
Wir lieBen die Frage nach der Natur der Niederschlage zu- 
nichst offen, und gingen zur Unter. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Die Versuche wurden mit Benzoldampf ausgefiihrt; die mit 
diesem Dampf gesittigte Luft wurde durch die synthetische Bleich- 
erde durchgesaugt. Die Luft wurde zu diesem Zweck zunichst mit 
Schwefelsiure getrocknet, dann mit Benzol beladen und durch ein 
Rohr mit dem Adsorbens geleitet; das Rohr wurde von Zeit zu Zeit 
gewogen. Dabei blieb aber die Gewichtsverminderung infolge 
Wasserverlust unberiicksichtigt; die trockene Luft nahm ja aus dem 
Adsorbens Wasser mit. Wir gingen daher iiber zur direkten Be- 
stimmung der adsorbierten Benzolmenge durch Abdestillieren mit 
Wasserdampf und Wigen des Destillats. Es zeigte sich bei diesen 





















Darstellung kiinstlicher Bleicherden. &9 





Versuchen, daB unsere Substanzen bis 24°/, Benzol adsorbieren 
ygl. Figg. 1 und 2) Auch bei der Reinigung von Olen ergaben die 
instlichen Erden ganz befriedigende Ergebnisse. 

Was sind nun diese Stoffe? Physikalisch und chemisch dihneln 
sie der amorphen Kieselsiure. Die saure Reaktion des Al,(SO,), 
unterstiitzt die Abscheidung des SiO,; andererseits bewirkt die 
alkalische Reaktion des Na,SiO, die Abscheidung von Al(OH),. Es 
wire also zu erwarten, daB die Reaktionsprodukte amorphe Gele 
des SiO, oder Al(OH),, oder ein Gemisch von ihnen darstellen. 
Die Untersuchung zeigte aber: 












1. Im Polarisationsmikroskop besteht das Gesichtsfeld der im 
Canadabalsam eingeschlossenen Priiparate aus Krystallen, die 
offenbar weder SiO, noch Al(OH), sein kénnen; 

2. Siuren — z. B. HCl — lésen nicht die gesamte Tonerde aus 
“ den Priparaten. Etwa 12°/, des Al bleiben in 1n-HCl ungelést. Also 
a liegt mindestens ein Teil des Al nicht als Hydroxyd vor. 
ao - Andererseits zeigt der Vergleich der Zusammensetzung der 
. kiinstlichen Bleicherden mit der der Bentonite, daB die Schwankungen 
des Al,O,- und des H,O-Gehalts in beiden Fallen dieselben sind (‘l'ab. 3): 
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Tabelle 3. 





Bentonite | Kinstliche Erden 








Gehalt in °, Schwankungs- _ Gehalt in °/, Schwankungs- 
grenzen in °/, grenzen in ”/, 








ee 49—58 | 9 51—68 1 





7 
ALO... 13—21 | 8 8—16 8 
oa 16—24 8 | 16—24 8 


Alle diese Kigenschaften lassen vermuten, daB die kiinstlich er- 
haltenen Bleicherden wasserhaltige Aluminiumsilicate sind, die den 
Bentoniten nahe stehen. Die Zusammensetzung einiger Priparate 
ist der Formel Al,O,-7Si0,-5—6H,O nahe, wihrend die mittlere 
Formel der Bentonite Al,O,-5Si0,-n-H,O lautet. 


> 


Zusammenfassung. 
1. Bei der Wechselwirkung von Al,(SO,), und Na,SiO, erhalt 
man Niederschlage mit hohem Adsorptionsvermégen. 
2. Diese Kérper besitzen folgende Eigenschaften: 


a) enthalten viel kristallinisches Material; 
b) geben ihr AJ,O, nicht vollstindig an Sauren ab; 
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c) reinigen Mineral- und Pflanzenédle und adsorbieren Gage. 
das Adsorptionsvermégen nimmt mit steigender Temperaty; 
wie dasjenige der Bentonite ab; 


d) zeigen Schwankungen im Al,O,- und H,O-Gehalt, derey 
Grenzen mit denjenigen in natiirlichen Bentoniten iiber. 
einstimmen. 


8. Die so erhaltenen kiinstlichen Bleicherden sind also aj 
wasserhaltige Al-Silicate von der ungefihren Zusammensetzung 
Al,O,-7Si0,-n-H,O anzusprechen. 


Ich méchte auch an dieser Stelle meinem Lehrer, Herm 
Prof. F. I. Ortow, herzlichen Dank fiir Hilfe und Rat bei der 
Ausfiihrung dieser Arbeit ausdriicken. 


Charkow, Laboratorium fiir Mineralchemie. Technologisches Institu:. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1928. 
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Revision des Atomgewichts des Cers. 
Analyse des Certrichlorids. 


Yon O. Hénrascumip und H. Houcu. 
Einleitung. 


Die internationale Atomgewichtskommission fiihrte in ibren 
Tabellen (1899—1903) fiir das Atomgewicht des Cers den Wert 


Ce = 140. 


Im Jahre 1903 verdéffentlichten Brauner und BarkK') und 
BRAUNER?”) eine Revision des Atomgewichts des Cers. Der von den 
beiden Autoren gefundene, von ihnen als héchstwahrscheinlich be- 
zeichnete Wert von Ce = 140,25 wurde von der internationalen 
Atomgewichtskommission ohne weiteres in die Tabellen aufgenommen, 
um so mehr, als BraunER und sein Mitarbeiter einwandfrei zeigen 
konnten, daB mit einer Ausnahme alle vorhergehenden Arbeiten 
liber dieses Atomgewicht mit erheblichen Fehlern behaftet sind, 


Diese einzige Ausnahme bildete die Arbeit Rosrnsons, der, wie 
unten naher ausgefiihrt wird, das Verhiltnis CeCl,:3Ag bestimmte, 
Seine Analysen, mit dem damals giiltigen Atomgewicht fiir Silber 
Ag = 107,93 berechnet, zeigten eine ausgezeichnete Ubereinstimmung 
mit dem Brauner’schen Mittelwert. Als aber Neubestimmungen des 
Atomgewichts des Silbers diesen Standard wesentlich veriinderten, 
verschwand die Ubereinstimmung und es standen sich die Werte von 
Brauner Ce = 140,25 und von Ronryson Ce = 140,136 fir Ag = 107,85 
gegeniiber. 

Dies und eine spitere Bemerkung Brauner’s, dab der im Jahre 
1903 ermittelte Wert sehr wahrscheinlich ein Maximum darstelle, 
veranlaBte die Deutsche Atomgewichtskommission ®*), in ihren Tabellen 
die zweite Dezimale fallen zu lassen, bis eine Neubestimmung eine 
Entscheidung zwischen den beiden Werten erlaube. 


') Brauner u. Bare, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 103. 
*) Brauner, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 207. 
*) Ber. 56 (1923). 3. Bericht der D. At.-Gew.-Kommission. 
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Im folgenden seien nun kurz die Methoden skizziert, die Bravuxy, 
und BaTéx, Brauner allein und Rosryson zur Bestimmung de, 
At.-Gew. anwandten, wobei wir vorwegnehmen wollen, daB das Aus. 
gangsmaterial in allen Fallen nach zuverlissigen, teilweise sogar 
verschiedenen Methoden gereinigt und spektroskopisch auf die Ab. 
wesenheit anderer seltener Erden gepriift worden war. 

Brauner 1885.') Kristallisiertes Cerosulfat wurde im Platip. 
tiegel in einem Schwefelbad entwissert und gewogen, sodann dure} 
schwaches, spiter stirkeres Glihen in Cerdioxyd umgewandelt. Das 
Mittel aus 23 Versuchen ist bei einer Streuung von 4 Einheiten der 
ersten Dezimale (nach dem Komma) Ce = 140,22. 

Nach dieser gleichen Methode fiihrten Brauner und Baréx 1903 * 
eine weitere Reihe von 7 Versuchen aus, mit einer Streuung von 
2,6 Einheiten in der ersten Dezimale und einem Mittel von Ce = 140,21. 

Die zweite Methode, die zur Anwendung gelangte, ist die Analyse 
des lufttrockenen Cerooxalats, dessen Gehalt an Cerdioxyd einer. 
seits durch Vergliihen im Platintiegel, der Gehalt an C,O, anderer. 
seits durch Titration mit Permanganat ermittelt wurde. Aus dem 
Verhaltnis 2CeO,:3C,0O, ergibt sich das At.-Gew. des Cers als 
Mittel von 20 Versuchen zu Ce = 140,27. 

Im 2. Teil der Revision des At.-Gew. des Cers ver6ffentlicht 
BraunER*) weitere 5 Versuche, die nach dieser Methode mit einer 
kleinen Abanderung durchgefiihrt, einen Mittelwert von Ce = 140,26 
ergaben. 

Die dritte von Brauner angewandte Methode ist die Analyse 
des lufttrockenen Cerosulfatoctohydrats, dessen Gehalt an Cerdioxyd 
wiederum durch Vergliihen bestimmt wurde. Die in 7 Versuchen 
ermittelten Werte schwanken zwischen Ce = 140,21 und Ce = 140,28 
mit einem Mittelwert von Ce = 140,26. 

Im zweiten Teil seiner Mitteilung widmet Brauner ein lingeres 
Kapitel den Schwierigkeiten, die bei einer genauen Wigung von ge- 
glihtem Cerdioxyd auftreten. Das Gewicht von frisch geglihtem 
Cerdioxyd nimmt wihrend des Erkaltens und auch spiter noch wohl 
infolge von Luftadsorption an der Oberflaiche dauernd zu, ohne in 
absehbarer Zeit konstant zu werden. Dadurch wird das Atomgewicht 
des Cers eine Funktion der Zeit, die man zwischen beendetem 
Glihen und darauffolgendem Wigen verstreichen 1aBt. 


') Bracner, Sitzungsber. Wiener Akad. der Wissensch. 92 (Juli 1885). 
*) Braconer u. Barkx, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 103, 
*) Brauner, Z. anorg. Chem. 34 (1908), 207. 
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Willkiirlich wigt Brauner 20 Minuten nach beendetem Gliihen; 
wirde er 40 Minuten nach beendetem Gliihen gewogen haben, wire 
das von ihm ermittelte Atomgewicht wesentlich héher. 

Diese Tatsache macht den Wert der Brauner’schen Zahlen sehr 
fragwirdig. Es ist nur zu bedauern, daB’ Brauner nicht versucht 
hat, sein gegliihtes Cerdioxyd im Vakuum zu wiigen, so wie es in 
unserem Laboratorium gelegentlich der Wigung pulverférmiger Sub- 
stanzen durchgefiihrt wurde. 

Rosryson?) arbeitete folgendermaBen: Er erhitzt Cerooxalat in 
einem Strom von sorgfiltig gereinigtem und getrocknetem Chlor- 
wasserstoff und Kohlendioxyd bis zur Rotglut, liBt das Chlorid in 
diesem Gasstrom erkalten und schiittet es dann rasch in das Wiige- 
glas. Das offene Wageglas beliBt er nun 4 Tage lang iiber Calcium- 
oxyd und konz. Schwefelsiure, um die letzten Reste von anhaftendem 
Chlorwasserstoff zu entfernen, sodann wird es verschlossen und nach 
der Substitutionsmethode gewogen. MHierauf wird das Chlorid in 
Wasser aufgelést und nach Sras mit Silber titriert. Die 7 ausge- 
fihrten Analysen streuen von Ce = 140,029 bis Ce = 140,246, der 
Mittelwert (Ag =107,880; Cl = 35,457) ist Ce = 140,136. 

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war, zwischen den Werten von 
BRAUNER und Roprnson zu entscheiden. Die Methode, Analyse eines 
Cerhalogenids, ergab sich von selbst, da ja in unserem Labora- 
torium bereits wertvolle Erfahrungen in der Reindarstellung von 
Halogeniden der seltenen Erden gesammelt worden waren. 

Ganz auBerordentlich vereinfacht wurde unsere Arbeit durch 
Herrn Prof. Dr. W. Pranpr., der uns in zuvorkommenster Weise das 
Ausgangsmaterial fir diese Untersuchung zur Verfiigung stellte, wofiir 
wir ihm auch an dieser Stelle herzlichst danken. 


Die Reinigung der Reagentien. 


Die Reinigung von Wasser, Salpetersiure, Salzsiure, Ammoniak 
und Silber fir Atomgewichtsarbeiten wurde schon friiher beschrieben, 
wir kénnen auf diese Veréffentlichungen hinweisen.*) Wasserstoff- 
superoxyd. ,,Perhydrol Merck“ im Verhiltnis 1:1 mit reinstem Wasser 
verdiinnt, geniigte fiir unsere Zwecke, was die Reinheit betrifft, 
vollkommen. 

Oxalsaéure. Oxalsiure Kanipaum .,Zur Analyse* aus reinstem 
Wasser 4 mal umkristallisiert, wobei die Kristalle jedesmal in Platin- 


') Rosmyson, Chemical News 50 (1884), 251. 
*) O. Héniascumip, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 321. 
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trichtern scharf abgeschleudert worden waren, hinterlieB beim Ve. 
glihen im Platintiegel keinen wagbaren Riickstand. 


Die Reinigung des Ausgangsmaterials. 

Uber die Vorgeschichte unseres Ausgangsmaterials teilte uns 
Herr Prof. Pranptu folgendes mit: 

1 kg ziemlich reines Cerdioxyd wurde durch 50 Reihen hip. 
durch als Magnesiumdoppelnitrat fraktioniert kristallisiert. In dey 
Kopffraktion lieB sich lediglich eine Spur Lanthan, in der Endlauge 
eine Spur Neodym spektrographisch nachweisen. Die Mittelfraktionep 
erwiesen sich als vollstandig frei von anderen Elementen.“ ?) 

Diese Mittelfraktion des schon auBerordentlich reinen Priiparates 
bereiteten wir wie folgt zur Analyse vor: 

Das starkgegliihte Oxyd wurde von uns durch Abrauchen mit 
Schwefelsiure im Platintopf aufgeschlossen, das Reaktionsprodukt 
nach dem Erkalten in eisgekiihltes Wasser in kleinen Portionen ein- 
getragen und die tiefrote Lésung von unveriindertem Oxyd abfiltriert, 
Durch Fiillung mit Ammoniak in der Kalte erhielten wir Cer-(4)-Hydr- 
oxyd, das mit heiBem Wasser mehrere Male dekantiert und endlich 
iiber gehiirtetem Filtrierpapier in einer Porzellannutsche abfiltriert 
und griindlich mit heiBem Wasser gewaschen wurde. Dieses Hydr- 
oxyd brachten wir nun im Platintopf mit konz. Salpetersiure und 
einigen ‘l'ropfen Wasserstotisuperoxyd durch gelindes Erwirmen in 
Lésung. Dann erhitzten wir die Cer-(3)-Nitratlésung zum beginnenden 
Sieden und fallten mit heiBer verdiinnter Oxalsiure im Uberschub. 
Den zuerst auBerordentlich feinkristallinen Niederschlag lieBen wir 
24 Stunden stehen. 

Leider waren die Kristalle zu fein, um im Platintrichter ab- 
zentrifugiert werden zu kénnen, wir begniigten uns daher mit mehr- 
maliger Dekantation, worauf der Kristallbrei in der Nutsche iiber 
gehirtetem Filtrierpapier erschépfend ausgewaschen wurde. 

Das Oxalat listen wir wieder im Platintopf in warmer konz. 
Salpetersiiure und fillten nach dem Verdiinnen erneut wie oben mit 
Oxalsiiure. Diese Fillung als Oxalat nahmen wir im ganzen 3 mal vor. 


Darstellung von Cer-(3)-Chiorid. 


Die salpetersaure Lésung des zum 3. Mal gefillten Oxalats 
behandelten wir nun in der Siedehitze mit Ammoniak. Um die 





') Réntgenspektrographische Arbeiten auf dem Gebiet der seltenen Erden. 
Inauguraldissertation A. Grimm, Miinchen 1924. 
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Oxydation des Cer-(3)-Hydroxyds méglichst zuriick zu halten, ver- 
zichteten wir auf ein griindliches Auswaschen des Niederschlages, 
jekantierten nur 3 mal mit heiBem Wasser und versetzten den Brei 
sofort mit konz. Salzsiure. Diese Operation wird am besten im Quarz- 
kolben vorgenommen. Durch tropfenweisen Zusatz von Wasserstofi- 
superoxyd in der Hitze gelingt es nun leicht, das Hydroxyd in 
Lisung zu bringen. Dabei ist aber vorausgesetzt, daB die Oxydation 
des Hydroxyds noch keinen gréBeren Umfang angenommen hat; 
auch gealterte Hydroxyde gehen nur sehr schwer und mit viel 
Wasserstoffsuperoxyd in Lésung. 

Die Cer-(3)-Chloridlésung filtrierten wir durch einen Platingooch- 
tiegel, dampften sie im Quarzkolben stark ein und leiteten unter 
Kiskiihlung einen schwachen Strom von gewaschenem Chlorwasserstoff 
bis zur vollstindigen Sittigung iiber die Lésung. Das ausfallende 
Kristallgut lieB sich leicht im Platintrichter iiber einem Platinkonus 
fiitrieren. Scharf zentrifugiert, erhielten wir fast vdllig trockenes 
Chlorid. Diese Fillung mit Chlorwasserstoff wurde im ganzen 5 mal 
wiederholt, wobei wir vor der letzten Fallung nochmals durch einen 
Platingoochtiegel filtrierten. 

Die Ausbeute an Cer-(3)-Chlorid aq. beim Umfiaillen mit Chlor- 
wasserstoff betrigt iiber 90°/,, die anderen Reinigungsoperationen 
verlaufen annahrend quantitativ. 

Unser reinstes Chlorid bewahrten wir in einer Quarzschale auf, 
die, selbst mit einer gréBeren Kristallisierschale bedeckt, im Vakuum 
iiber geschmolzenem Atzkali stand. 


Wage und Gewichte. 


Wir beniitzten eine Prizisionswage von Kaiser und SIEVERS- 
Hamburg mit Mikroskopablesung. Zwei innerhalb 5 Minuten aut- 
einanderfulgende Wigungen ein und desselben Objektes differierten, 
wenn itiberhaupt, in den seltensten Fallen um mehr als ein 
hundertel Milligramm. Eine Verschiebung des 5 Milligramm schweren 
Reiters um eine Kerbe, entsprechend einem zehntel Milligramm, be- 
dingte bei der mikroskopischen Ablesung des neuen Nullpunkts eine 
Verschiebung von 10 Skalenteilen auf der schwingenden Zeigerskala, 
so daB die hundertel Milligramme direkt abgelesen werden konnten. 
Unser Prizisionsgewichtsatz aus platiniertem Messing mit Bruch- 
grammen aus Platin war von uns nach der Methode von Ricuarps') 
geeicht worden. 


') Ricwarps, Z. phys. Chem. 33 (1900), 605. 
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Simtliche Wigungen wurden durch Substitution mit Gegep. 
gewichten ausgefiihrt und auf den luftleeren Raum korrigiert. 
Folgende Vakuumkorrekturen kamen zur Anwendung: 





: 7k Vakuumkorrektur 
Spes. Gewicht fiir ein Gramm 
Messing. . » eg ee - 
ms 6 # + e's + + + Se — 0,03 mg 
Chilorsilber. ...... 5,6 + 0,07 ,, 
Cer-(8}Clorid ...... 89 + 0,15 ,, 


Das spez. Gewicht von Certrichlorid gibt Matianon zu 3,92 ap 
Zur Sicherheit bestimmten wir das spez, Gewicht des geschmolzene; 
Chlorids selbst durch Verdriingung von Xylol im Pyknometer, wie 
es Héniascumip anliBlich der Dichtebestimmung des Thoriumbromids: 
zeigte. 


Gewicht des geschm. Gewicht des verdr. Spez. Gew. Spez. Gew. 
CeCl, i. Vak. Xylols i. Vak. d. Xylols CeCl, 
83,4807 g 0,7564 g 0,850 3,91 


Die Entwasserung des Certrichlorids. 


Zur Entwiisserung und zum Schmelzen des Chlorids beniitzen 
wir den ,,bottling apparatus“ von RicHarps und Parker, welcher 
an das iibliche und schon des 6fteren beschriebene Trockensystem 
fiir Luft, Stickstoff und Chlorwasserstoff angeschlossen war. 

Die Aufgabe war nur die, das Trocknen des kristallwasser- 
haltigen Chlorids und das nachfolgende Schmelzen so zu leiten, 
daB ein definiertes Produkt zur Wagung gelangt. Die sich aubBer- 
ordentlich leicht vollziehende Bildung von Ceroxychlorid ist dabe 
die Hauptschwierigkeit. 

Gliicklicherweise besitzen wir einen sehr zuverlassigen und emp- 
tindlichen Nachweis fiir Oxychlorid. Durch sorgfaltige Beobachtung 
des Auflésevorganges in Wasser lassen sich naimlich die geringsten 
Spuren ('/,, Milligramme) Oxychlorid an der sofort auftretenden 
Triibung der Lésung im Schiffchen erkennen. 

Die Oxychloridbildung erfolgt bei héherer Temperatur entweder 
durch Hydrolyse bei Gegenwart von Wasser oder durch Oxydation 
mittels Luftsauerstoffs. Ferner entsteht beim Schmelzen immer di 
Oxychlorid, wo das Salz beim vorgehenden Trocknen in Kristall- 
wasser zusammengeschmolzen war. Es scheint dann nicht mebr 
miglich zu sein, die letzten Reste Wasser bei niederer Temperatur 
zu entfernen; bei héherer Temperatur tritt nun notwendigerweise 
Oxychloridbildung ein. 


\) O. Héwrascusmp, Sitzungsber. Wiener Akad. der Wissensch. 73 (Okt. 1914). 
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Die Sauerstoffspuren, die im Chlorwasserstoffstrom immer ent- 
alten sind, machen sich dann geltend, wenn das Priparat lingere 


Zeit schmelzfliissig gehalten wird; daher erwies es sich als notwendig 
B den SchmelzprozeB so rasch als méglich durchzufihren. 


Beniitzt man, wie wir es anfanglich taten, zur Trocknung Schiffchen 


.us Quarz, so bedingt die hohe Schmelztemperatur (848°) des Cer- 
‘trichlorids durch Angriff des Quarzes eine weitere Bildungs- 
' méglichkeit fir Oxychlorid. Um die Schmelzdauer méglichst ab- 
' ,»ukiirzen, steigerten wir nach dem Trocknen die Temperatur des 
' Ofens so rasch wie méglich auf 1000—1100° und schoben dann 
‘den angeheizten Ofen iiber das Schiffchen mit dem getrockneten 
_ Chlorid. Nach 90 Sekunden war letzteres vollstindig zusammen- 
- geschmolzen und der Ofen konnte wieder zuriickgeschoben werden. 
i Bei diesen Temperaturen reagiert aber bereits der Quarz des 
_ Schiffchens mit dem Chlorid, so daB bei einem sonst einwandfrei 


- getrockneten Priparat stets groBe Mengen Oxychlorid entstehen. 


- DaB der Quarz des Schiffchens die Ursache war, bewiesen wir durch 


' Parallelversuche in Platin- und Quarzschifichen; dabei zeigte sich 
immer eine betrachtliche Gewichtsabnahme des Quarzschifichens. 
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Aus diesen Tatsachen ergibt sich nun die Notwendigkeit fol- 
cender MaBnahmen: 

1. Das Chlorid vor dem Schmelzen vollstindig zu entwissern, 
bei dieser Operation aber ein Schmelzen im Kristallwasser 
vollstindig zu vermeiden; 
das Schmelzen so rasch als méglich durchzutiihren; und 

3. als Material fir das Schiffchen ausschlieBlich Platin zu ver- 

wenden. 

Durch Vorversuche stellten wir nun fest, daB bei 75° die ersten 
drei Molekiile Kristallwasser innerhalb drei Stunden entweichen. 
Beginnt man mit einer Trockentemperatur von 90°, so schmilzt das 
Salz schon in seinem Kristallwasser. Sind die ersten drei Molekiile 
Kristallwasser entfernt, so ist die Gefahr des Schmelzens ziemlich 
beseitigt. Die letzten Molekiile Kristallwasser entweichen zwischen 
150 und 180°; bevor man iiber diese Temperaturschwelle weit 
hinausgeht, ist es notwendig zu warten, bis alles Wasser entfernt 
ist. Dieses ist nach ungefahr einer Stunde der Fall. 

Von nun an ist Wasser nur noch spurenweise enthalten, nach 
4 Stunden Trocknung bei 360° bleibt das Gewicht konstant; ebenso 


kann man konstantes Gewicht des ungeschmolzenen Chlorids erhalten, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 7 
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wenn man bei 360° nur kurz verweilt, dann aber bei 400 und 50 
noch je eine Stunde trocknet. 

Nach dieser letzten Methode bekommt man aber nur dann 2y. 
verlissig kein Oxychlorid, wenn dem Cerchlorid gréBere Menge, 
Ammonchlorid beigemischt sind. Dieses erhéht die Salzsiiure. 
konzentration an Ort und Stelle eben bei der kritischen Temperatu; 
zwischen 300 und 500° so, dab eine etwaige Verunreinigung des 
Chlorwasserstofistromes durch Feuchtigkeit oder Sauerstoff nicht iy; 
Gewicht fallt. Daher arbeiteten wir bei allen Versuchen, die nac} 
dem zweiten Trocknungsschema durchgefiihrt wurden, mit einen 
Zusatz von Ammonchlorid. Geschmolzen wurde dann, wenn de; 
letzte Rest Ammonchlorid wegsublimiert war. 

Der besseren Ubersicht halber geben wir die beiden Trocknung:- 
schemata, die unter allen Umstinden zuverlissige Resultate liefern. 
in Form einer Tabelle. Bei den Temperaturen bis 250° lieBen wi: 
ein Gemisch von Chlorwasserstoff und Stickstoff, tiber 250° Chlor- 
wasserstoff allein durch den Apparat gehen. Durch den Stickstot. 
zusatz erzielten wir eine héhere Gasgeschwindigkeit iber dem Schifichen. 
wodurch einem event. Zuriickdiffundieren des ausgetriebenen Wasser: 
vorgebeugt wurde. 


75 Grad 3 Stunden 
100 __s—="»" 2 99 
a ', Stunde 
150_—sé—=»; ‘le 
180 __,, ls 
S200 gs 1 
250 _ (i, le 
800 Grad , Stunde 300 Grad 1/, Stunde 
860 _(,, 6 Stunden $60 ,, Pp “ 
400 ,, 1 - 
500 ,, 1 ‘ 
Schmelzdauer 90 Sekunden Schmelzdauer 90 Sekunden 
Stickstoff 20 Minuten Stickstoff 20 Minuten 
Luft 80. ly, Luft 30 


Der Verlauf einer Trocknung war nun folgender: Das in seinem 
Wiigeglas mittels Gegengewichts gewogene Schiffchen wurde im 
staubfreien Glaskasten mit feingepulvertem Chlorid gefillt, aiuBerlici 
mit einem faserfreien Seidentuch von anhaftendem Salz gereinigt und 
in das Quarzrohr des bottling apparatus eingefihrt, iiber diesen dann 
der selbsthergestellte und geeichte elektrische Réhrenofen geschoben. 
Das Quarzrohr wurde mittels eines Flanschschliffes mit dem Glastei: 
des bottling apparatus verbunden, in welchem sich bereits Wageglas 
und Stopfen befanden. 
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Nachdem nun die Luft im Apparat durch Stickstoff verdriingt 
worden war, konnte die Trocknung im Chlorwasserstofi—Stickstoffstrom 
beginnen. War diese und das Schmelzen beendet, so wurde das 
Schiffchen in das Wiageglas zuriickgeschoben, dieses verschlossen, 
2 Stunden neben der Wage im Exsiccator stehen gelassen und dann 
n bekannter Weise gewogen. 


Ausfiihrung der Analyse. 


Das gewogene Platinschifichen mit dem geschmolzenen Chlorid 
‘ibrten wir in einen 3 Liter fassenden Jena-Erlenmeyerkolben ein, 
Jer mit genau eingeschliffenem Stopfen versehen und mit ungefihr 
| Liter reinstem Wasser gefillt war. Nachdem sich das Chlorid 
vollstiindig und klar gelést hatte, was etwa ! , Stunde beanspruchte, 
spilten wir das Platinschifichen aus und fillten mit Silberlésung. 
Die beiden Verhiltnisse: CeCl,:3Ag und CeCl,:3AgCl wurden in 
der schon Ofters beschriebenen Weise nephelometrisch und durch 
Wagung des gefillten Chlorsilbers bestimmt. 


Resultate. 
Verhiltnis von CeCl,:3 Ag. 





Ag i. Vak. | Atomgewicht 


| 


Nr. CeCl, i. Vak. CeCl,:3Ag 





i 3,43507 4,51015 0,76163 140,122 
. 2,59181 3,14058 0,76158 140,107 
) 3,05998 4,01767 0,76163 140,123 
4 4,17583 5,48247 0,76167 140,136 
2 1,34828 1,77015 0,76168 140,138 
6 2,04994 2,69147 0,76164 140,127 
7 2,38287 3,12846 0,76168 140,138 
8 2,57235 8,37733 0,76165 140,130 
9 2.16635 2.84432 0.76164 140,127 
23,58248 30,96263 0,76164 140,127 
Verhaltnis von CeCl,:3AgCl. 

Nr. | CeCl, i. Vak. AgCl i. Vak. JeCl, : 3 AgCl Atomgewicht 
la 3,43507 5,99272 0,57321 140,114 
2a 2.39181 4,17266 0,57321 140,116 
a 3,05998 0,33803 0,57324 140,130 
4a 4,17583 7,28454 0,57325 140,151 
5a 1,34828 2,35210 0,57322 140,122 
ba 2,04994 3,57628 0,57320 140,115 
‘a 2,38287 4,15673 0,57826 140,135 
Sa 2.57235 4,48755 0.57322 140,120 
Ya 2.16635 3.77918 0,57323 140,126 
23,58248 41,13979 0,57323 140,123 
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Verhaltnis CeCl,:3Ag: Die neun Bestimmungen des Ver. 
hiltnisses CeC],:3Ag ergaben als Mittel fir das Atomgewicht de 
Cers den Wert Ce = 140,127 mit einer mittleren Abweichnng yoy 
Mittel von -+ 0,007. 

Im ganzen verbrauchten 23,58248 g CeCl, zur Fallung de 
Chlorions 30,96263 g Silber, woraus wir das gesuchte Verhiltni: 
CeCl,:3 Ag = 0,76164 und das Atomgewicht zuCe = 140,127 berechnep, 


Verhialtnis CeCl,:3AgCl Aus den neun Bestimmungen de; 
Verhaltnisses CeCl,:3AgCl ergibt sich als Mittel das Atomgewich; 
des Cers zu Ce = 140,123 mit einer mittleren Abweichung vom 
Mittel von + 0,007. 

Ks gaben 23,58248 g CeCl, bei der Fallung mit Silberio 
41,13979 g Silberchlorid und daraus das Verhiltnis CeCl,:3 Ag(! 
= 0.57323 sowie das Atomgewicht Ce = 140,123. 

Als Gesamtmittel aller 18 Bestimmungen folgt fiir das Aton. 
gewicht des Cers der Wert 

Ce = 140,125 + 0,007. 


Kixtremes Verhiltnis der angewandten Substanzmengen 1: 3,1 

Maximale Abweichung der Einzelresultate . . . . . 2,2:10000 

Mittlerer Fehler der Einzelbestimmung . .. . . . 0,64:10000 

Mittlerer Fehler des Mittelwerts. . . . . . . . . 0,15:10000 
Zusammenfassung. 


Das derzeit giiltige Atomgewicht des Ceriums Ce = 140, 
beruht auf den zahlreichen Analysen von Brauner. Die von diesem 
Forscher beniitzten verschiedenen Analysenmethoden haben das Ge- 
meinsame, dab bei allen zur Bestimmung der betreffenden Verhiltnisse 
gegliihtes Cerdioxyd gewogen werden muBte. Falls die Wagung des 
Cerdioxyds, wie bisher ausnahmslos, in Luft und nicht im Vakuum 
vorgenommen wird, bringt diese Operation eine unvermeidbare 
Fehlerquelle in die Untersuchung, die durch Adsorption unbekannter 
Mengen Luft an dem pulverigen Oxyd bedingt wird und die Resultate 
der Analysen in weitgehendstem MaBe fialscht. Die durch diese 
Adsorption verursachte Gewichtsvermehrung des Oxyds wird von 
BrauneEk als Funktion der Abkiihlungsdauer des gegliihten Oxyds 
erkannt und er sucht diese Fehlerquelle dadurch méglichst aus- 
zuschalten, dab er das Oxyd jedesmal nach Ablauf von 30 Minuten 
nach beendetem Gliihen wigt. Er kann so wohl zu relativ richtigen, 
dab heiBt vergleichbaren Resultaten gelangen, die aber nicht den 
Anspruch auf absolute Richtigkeit erheben kénnen, da er bei seiner 
Arbeitsweise die Obertliichenadsorption nicht vermeiden kann. Er 
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ub immer fiir sein Oxyd ein zu hohes Gewicht und damit fiir das 
\tomgewicht einen zu hohen Wert finden. Die Sulfat- und Oxalat- 
»ethoden sind aus diesem Grund in der Art der Brauner’schen 
\usfihrung fir genaue Atomgewichtsbestimmungen ungeniigend und 
je mit ihrer Hilfe ermittelten Werte nicht vertrauenswiirdig. 

Es ist demgegeniiber zu erwarten, dab in diesem, wie in vielen 
anderen dbniichen Fillen, am zuverlissigsten die Halogenidanalyse 
arbeiten wird. Sobald ein absolut reines Cermaterial vorliegt, dessen 
Reinheit auf optischem und réntgenspektrographischem Wege fest- 
vestellt ist, handelt es sich lediglich um die Lisung des Problems, 
jn definiertes, vollkommen sauerstofffreies, geschmolzenes Certrichlorid 
sur Wagung zu bringen. Die Analyse dieses Chlorids kann, nach 


E jen iiblichen Standardmethoden durchgefiihrt, keine Schwierigkeiten 
- bereiten und miibte zu dem richtigen Atomgewichtswerte fiihren. 


MICA Mina < . ee 


Ob nun Rosrnson’s Verfahren, das in einer Umwandlung des 
Ceroxalats in Chlorid auf trockenem Wege durch Erhitzen des 
ersteren in einem Gemisch von Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd 
besteht, zu einem oxychloridfreien Certrichlorid gefiihrt hat, bleibt 
sweifelhaft. Sein Atomgewichtswert, der dem unseren sehr nahe 
kommt, ist kein Beweis fiir die Reinheit seines Chlorids, da seine 
Arbeitsweise bei der Ausfiihrung der Titration mit Silber eigentlich 
einen zu niederen Wert ergeben miibte, der nur durch einen Gehalt 
an Oxychlorid erhéht werden kénnte. 

Es wurde deshalb zur Gewinnung des reinen, wasserfreien 
ertrichlorids eine Methode ausgearbeitet, die darauf beruht, dab 
das kristallisierte Chlorid durch Erhitzen im Salzsiurestrom ent- 
waissert und dann geschmolzen wird, ohne daB auch nur spuren- 
weise Oxychloridbildung eintritt. Hierfiir wird eine genaue Arbeits- 
vorschrift gegeben. 

Das gewogene Chlorid wird nach den Methoden der Harvard- 
schule analysiert. Als Mittel von 18 ausgefiihrten Kinzelbestim- 
mungen ergibt sich fiir das Atomgewicht des Ceriums der Wert 


Ce = 140,125, 
den wir als den zur Zeit wahrscheinlichsten ansehen, wenn fir 
Silber und Chlor die Atomgewichte Ag = 107,880 und Cl = 35,457 
angenommen werden. 


Miimchen, Chemisches Laboratoriums der bayerischen Akademie der 
Wissenschaften. — 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1928. 
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Zur Kenntnis der fundamentalen Atomgewichte. 





Uber das Atomgewicht des Kaliums. 
Il. Mitteilung. 
Analyse des Kaliumbromids. 


Von O. Héniescumip und J. GousBEAv. 


Wie wir vor einem Jahre’) berichteten, ergab uns die Analy: 
verschiedener Proben reinsten Kaliumchlorids durch Bestimmune 
der Verhiltnisse KC]: Ag: AgCl fiir das Atomgewicht des Kalium: 
den Wert K = 39,104, der fast um eine Ejinheit der zweite: 
Dezimale, also um 0,035°/, héher ist als der bisher allgemein giiltig: 
Wert 39,095. Diese auffallende Abweichung, die etwa ?/,,,,_ be- 
triigt, und weit iiber die Versuchsfehlergrenze hinausgeht, veranlabte 
uns, wie schon friiher angekiindigt, die Ergebnisse der Chloridanalys: 
durch eine gleichartige Untersuchung des Bromids einer unabhingige: 
Priifung zu unterziehen. 

Kine Analyse des Kaliumbromids haben vor 20 Jahren Ricwano: 
und Mur.uer*) durch Bestimmung der Verhiltnisse KBr:Ag: Ag’: 
ausgefiihrt. Das Ergebnis ihrer Untersuchung, K = 39,095, be- 
stiitigte vollkommen den von Ricuarps und STawuer bei der Analys 
des Kaliumchlorids erhaltenen Wert, der auch seither Aufnahme iz 
alle Atomgewichtstabellen gefunden hat. 

Wir benutzten bei unserer Untersuchung die gleichen Methoder 
wie Ricuarps und MuELLER?), und zwar sowohl zur Darstellung de: 
Analysenmaterials, wie auch zur Durchfiihrung der Analyse des- 
selben. ‘Trotzdem finden wir fiir die beiden gesuchten Verhiltniss¢ 
etwas héhere Werte als die beiden amerikanischen Forscher und 
daher auch ein héheres Atomgewicht des Kaliums. 

Es wurden zuniichst zwei Proben reinsten Kaliumbromids her- 
gestellt und nach den iiblichen Methoden analysiert. Die Resultate 
dieser Untersuchung bestitigen eindeutig den durch die Chilorid- 
analyse ermittelten Atomgewichtswert. 





') Hintascumip u. Govseav, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 93. 
Ricuarps u. Mvevier, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 423. 
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Darsteliung des Analysenmaterials. 


Wir gewannen das reine Kaliumbromid durch Umsetzung 
-einsten Kaliumoxalats mit gereinigtem Brom. 


Kaliumoxalat pro anal. ,,.Merck“ wurde fiinfmal in Platin- 
sefiBen aus reinstem Wasser unter Benutzung der Platinzentrifuge 
ymkristallisiert. Vor der letzten Kristallisation wurde die Liésung 
jurch einen Platin-Neubauertiegel filtriert. Da sich bei einem 
Material, das mit Calciumoxalat verunreinigt war, gezeigt hatte, daB 
sich diese Verunreinigung in der schwerldéslichen Kopffraktion an- 
sammelt, so wurde vorsichtshalber bei jeder Kristallisation eine kleine 
Kopffraktion verworfen. Das so gereinigte Material erwies sich bei 


der nephelometrischen Priifung als vollkommen halogenfrei. 


Brom. Das benétigte Brom wurde nach der von dem einen 
yon uns?) schon éfter beschriebenen Methode gereinigt, so daB hier 
eine kurze Skizzierung des Arbeitsganges geniigen wird. 

Reinstes Brom pro anal. KaniBaum wurde zur Entfernung von 
eventuell vorhandenem Chlor aus einer konzentrierten Lésung von 
Kaliumbromid abdestilliert, mit reinstem, halogenfreiem Kalium- 
oxalat zu Kaliumbromid umgesetzt, die wiBrige Lisung desselben 
unter wiederholtem Zusatz kleiner Mengen einer schwefelsauren 
Lisung von Permanganat zur Kristallisation eingedampft, wodurch 
vorhandenes Jod entfernt werden muBte, und das schlieBlich er- 
haltene kristallisierte Salz zur Zerstérung organischer Substanz ge- 
schmolzen. 

Aus dem so vorbehandelten Kaliumbromid wurde durch Oxy- 
dation mit reinstem Bichromat in schwefelsaurer Lisung elemen- 
tares Brom hergestellt, wobei die Menge des allmiihlich zugesetzten 
Oxydationsmittels so bemessen war, da8 nur */, des vorhandenen 
Kaliumbromids zersetzt werden konnten, das freigemachte Brom 
also nochmals aus einer Lésung von Kaliumbromid abdestilliert 
wurde, 

Kaliumbromid. Zur Gewinnung des reinen Kaliumbromids 
wurde das reine Brom in die Lésung des durch Kristallisation ge- 
reinigten Kaliumoxalats destilliert, wobei sehr rasche Umsetzung 
unter Kohlensiureentwicklung erfolgte. Das Brom wurde in reich- 
lichem UberschuB angewandt, so da® vollstiindige Umsetzung des 
Oxalats gewiihrleistet war, was noch durch exakte Priifung des 
Reaktionsproduktes auf Oxalatgehalt erwiesen wurde. Durch Kin- 


_ z. B. Hésiascumip u. Brrxensaca, Ber. 54 (1921), 1885. 
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dampfen wurde die Lésung konzentriert und dabei gleichzeitig dg, 
liberschiissige Brom ausgetrieben. Das erhaltene Kaliumbrom;; 
wurde noch zweimal aus reinstem Wasser umkristallisiert und jy 
Exsiccator auf bewabhrt. 


Trocknen und Schmelzen des Kaliumbromids. 


Das zu analysierende Kaliumbromid sollte im Stickstoffstroy 
getrocknet und geschmolzen werden. Vorversuche zeigten, dab da 
Kaliumbromid bei seiner Schmelztemperatur gegen Sauerstoff und 
Spuren von Wasser sehr empfindlich ist, derart, daB beim Schmelzey 
in einem nur unvollstandig von Sauerstoff befreiten Stickstoff ode; 
ohne vorherige vollkommene Trocknung des Salzes eine teilweise 
Zersetzung desselben erfolgte, was an der gegen Methylrot deutlic) 
alkalischen Reaktion der Lésung des so geschmolzenen Bromids 2x 
erkennen war. Die erste Schwierigkeit lieB sich leicht tiberwinden 
Wir benutzten urspriinglich den handelsiiblichen in Stahlflasche 
verdichteten Stickstoff, der etwa 0,5°/, Sauerstoff enthalt, uni 
leiteten denselben iiber zwei lange auf 400° erhitzte Kupfernetv. 
spiralen. ‘Trotz dieser Behandlung blieben Spuren von Sauerstof 
zuriick, die geniigten eine deutlich nachweisbare Zersetzung des 
Bromids herbeizufiihren. Nach Feststellung dieser Fehlerquelle be. 
nutzten wir fortan nur solchen Stickstoff, der von vornherein weniger 
als 0,1°/, Sauerstoff enthielt und den wir dem besonderen Entgegen- 
kommen der Gesellschaft fiir Lrypr’s EKismaschinen, A.-G. verdanken. 
Dieser schon sehr reine Stickstoff wurde natiirlich ebenfalls iiber 
die erwihnten Kupferspiralen geleitet und erwies sich dann dem 
Kaliumbromid gegeniiber als vollkommen reaktionslos. 

Auf die Hydrolyse von Kaliumbromid durch Feuchtigkeit be 
einer ‘Temperatur von 300—400° hatte schon Batarew’) hingewieseu. 
Diese Hydrolyse laBt sich in unserem Fall vermeiden, wenn man 
das im Exsiccator getrocknete Salz zuniichst 5—6 Stunden im 
Stickstoffstrom auf 250° erhitzt, dann die Temperatur auf 50) 
steigert und durch weitere zwei Stunden konstant erhalt. Das so 


getrocknete Salz wird durch rasche Steigerung der Temperatur ge- 
schmolzen und im Stickstoffstrom erstarren und abkiihlen gelassen. 
Die Lisung des so geschmolzenen Salzes erwies sich als vollkomme2 
neutral. In einzelnen Versuchen, bei welchen das Salz nur 4 Stunde 


' Batanew, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 103. 
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lang auf 250° erhitzt wurde, zeigte die Lisung des geschmolzenen 
Salzes noch schwache alkalische Reaktion. In diesen Fallen wurde 
der Hydroxydgehalt durch Titration mit }/,,, n-Siure ermittelt und 
in Rechnung gesetzt. 


Zur Aufpahme des Bromids wiihrend des Trocknens und des 
Schmelzens diente ein Platinschiffchen, das mit einigen Querwinden 
versehen war, durch welche eine Deformation des Schiffchens wihrend 
jes Erstarrens der Schmelze verhiitet werden sollte. In jenen Vor- 
versuchen, bei welchen durch Sauerstofigehalt des Stickstoffs oder 
durch Feuchtigkeitsgehalt des Bromids eine spurenweise Zersetzung 
desselben erfolgte, zeigte das Platinschifichen eine deutliche Ge- 
wichtsabnahme, wihrend im Laufe der definitiven Versuche, bei 
welchen durch die oben beschriebene Arbeitsweise eine Zersetzung 
des Salzes vollstiindig vermieden wurde, auch das Gewicht des 
Platinschiffchens vollkommen konstant blieb. 


Zur Durchfiihrung der Trocknung und der Schmelzoperation 
diente der schon oft beschriebene Quarz-Kinfallapparat von Ricnarps 
und Parker, der mit einem intensiv wirkenden Trockensystem fiir 
Luft und Stickstoff verbunden war. Beide Gase passierten unmittelbar 
vor Kintritt in den Apparat Réhren mit resublimiertem Phosphor- 
pentoxyd, so daB von dieser Seite jede Spur von Feuchtigkeit aus- 
geschlossen war. 


Die Analyse des Bromids erfolgte nach der iiblichen Methode 
durch Bestimmung der beiden Verhiltnisse KBr: Ag: AgBr unter 
Zuhilfenahme des Nephelometers. 


Zur Ausfiihrung der Wagungen, bei denen stets Gegengewichte 
Veranlassung fanden, benutzten wir eine Priizisionswage von KaIsEr 
und Srevers mit Mikroskopablesung, die auf 0,01 mg empfindlich 
war, Jede Wiigung wurde fiir das Vakuum korrigiert, weshalb zur 
Bestimmung der Luftdichte jedesmal Druck, Temperatur und Luft- 
feuchtigkeit an den entsprechenden MeBinstrumenten abgelesen wurden. 
Folgende spezifischen Gewichte der zu wigenden Substanzen fanden 


Verwendung: 
/ Spez. Gewicht 


Messinggewichte . . . . - . 8,30 
Kaliumbromid ...... . 2,24 
SE ae ee oe 
Silberbromid ....... 6,47 


Die ausgefihrten Analysen ergaben die in folgender Tabeile 
zusammengestellten Resultate: 










Verhiltnis KBr: Ag. 
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KBr. i. 


Vak. 


6.43476 
7.37102 
4,70287 
5,72267 
5.05508 
4.96244 
9,60505 
4.68275 
6.387843 
6.60947 


5751954 


Ag i. Vak. 


5.83244 
6.68104 
4.26274 
5.18704 
4.58197 
4.49799 
5.080382 
4.24433 
5.77696 


5.99069 


52.13552 


KBr: Ag 


1.103271 
1,103274 
1,103250 
1,103263 
1.108250 
1,103257 
1.103287 
1,103295 
1.103250 
1,103290 


1,103270 


Verhiltnis KBr: AgBr. 


39,103 
39,105 
39,103 
39,104 
39,103 
39,1038 
39,107 
39,108 
89,1038 
39,107 


i 


At.-Gew. v. K. 


| 39,1048 + 0,0018 

























kK -- 


KBr i. Vak. 


6.43476 
7.37102 


4.70287 


-~ - 


5, 72267 
4.96244 
5.60505 
t.68275 
6.37843 
6.60947 


52,46446 


AgBr i. Vak. 


10,15286 
11,.63067 
7.42057 
9.02972 
7.880138 
8.84400 
7,38862 
10,05611 
10,42840 


82,78108 


KBr : AgBr 


0,633788 
0.633757 
0,633767 
0,633759 
0.633762 
0,633769 
0.633779 
0,633787 
0,633795 


0,633774 


39,107 
39,10! 
39,102 
39,102 
39,104 
39,104 
39,106 
39,107 
39,108 


At.-Gew. v. K. 


39,1042 + 0,0020 


Ggesamtmittel aller ausgefiihrten 19 Analysen des Kalium- 


verbrauchten 


mit 


Ferner gaben 


elper 


in 


bromids ergibt sich fiir das Atomgewicht des Kaliums der Wert 
39,104 


mittieren Abweichung vom Mittel von 


+- 0,0020, der vollkommen identisch ist mit dem bei der Analyse 
des Kaliumchlorids erhaltenen. 
Ks 10 Bestimmungen 57,51954 g KBr zur 
Fiillung des Bromions 52,13552 g Ag, woraus sich das Verhiltnis 
KBr:Ag zu 1,103270 und das Atomgewicht zu K=39,105+0,0018 
berechnet. 
in 9 Bestimmungen 52,46446 g KBr bei der 
Fallung mit Silberion 82,78108 g AgBr, entsprechend dem Verhiltnis 
KBr: AgBr = 0,633774 und dem Atomgewicht K=39,104 + 0,0020. 


Durch Kombination der beiden untersuchten Verhiltnisse er- 


gibt sich fir das Verhiltnis Ag: AgBr der Wert 0,574452, wihrend 
HonicscH#mip und Zintt durch vollstiindige Synthese des Brom- 
silbers hierfiir den Wert 0.574453 finden. 
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Zusammenfassung. 

Das Atomgewicht des Kaliums bildete den Gegenstand einer 
Reihe moderner Untersuchungen, die im Laufe der letzten 25 Jahre 
ausgefiihrt worden sind und deren Ergebnisse wir in den folgenden 
Tabellen zusammengestellt haben. 


I. Analyse des Kaliumchlorids. 





Verh. At.-Gew. | Verh. At.-Gew. 
KCI: Ag d. K. _ KCl: AgCl d. K. 
Ricuarps u. ARCHIBALD ‘) 0,691145 39,104 0.520215 89,109 
ARCHIBALD 8) 0.69114 39,103 0.52024 39,115 
RICHARDS u. STAHLER ®) 0,691073 39,096 O,520115 39,095 
Hésrascumipu.Govuseau*) 0,691147 39,104 0.520186 39,104 


Il. Analyse des Kaliumbromids. 





Verh. At.-Gew. Verh. At. Gew. 
KBr: Ag d. kK. KBr: AgBr d. K. 
Ricnarps u. Mvue.ier®) 1.103190 39,096 0,633727 39,095 
Honiascumip u. GouBEAU 1.103270 39,105 0,633774 39,104 


Unsere Analysen des Kaliumchlorids und -bromids fiithren iiberein- 
stimmend zu dem Werte K = 39,104, wihrend Ricnarps mit seinen 
Mitarbeitern STAHLER und MuruiuEerR auf dem gleichen Wege zu dem 
Atomgewichte K = 39,095 gelangt. Einen Grund fiir diese Abweichung 
kénnen wir nicht angeben. Wir miissen uns mit der Konstatierung 
der Tatsache begniigen, daB wir bei Anwendung der zuverliissigsten 
Methoden zur Darstellung und Analyse der beiden Salze stets den 
hiéheren Wert erhielten, und zwar bei bester Ubereinstimmung der 
Kinzelwerte, obwohl wir sieben verschiedene Proben von Kalium- 
chlorid bzw. -bromid analysierten. Im ganzen fiibrten wir 49 Kinzel- 
bestimmungen aus, deren Resultate zwischen den Grenzen 39,101 
und 39,108 liegen, so daB die mittlere Abweichung von dem er- 
mittelten Mittelwerte 39,104 nur + 0,0014 betrigt. 

Unser Wert wird auch noch gestiitzt durch das Ergebnis einer 
Untersuchung von Zintn und Govseavu®), die im Minchner Atom- 
gewichtslaboratorium ausgefiihrt wurde und die Bestimmung des 
Verhiltnisses KNO,: KCl zum Zwecke hatte. Aus diesem Verhiltnis 


') Ricuarps u. Arcuipsatp, Z. anorg. Chem. 54 (1903), 353. 
| Ancurpatp, Trans. Roy. Soc. Can. (2), 10 IIT (1904), 47. 
Ricuuarps u. Stinier, Journ. Am. chem. Soc. 29 (1907), 623. 
‘) Héniescumip u, Govpeav, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 953. 
Ricuarps u. Mueiier, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 403. 
) Zestt u. Govseav, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 302. 
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laBbt sich durch Kombination mit den anderweitig bestimmten Ver. 
hiltnissen KCl: Ag und AgCl:Ag das Atomgewicht des Kaliums 
neben den Atomgewichten von Silber und Chlor berechnen, wobe; 
als Bezugselement nur der Stickstoff mit dem At.-Gew. N = 14,008 
Verwendung findet. Diese Untersuchung ergibt fiir: K = 39,104, 
Ag = 107,879 und C! = 35,456. Allerdings wird hier fir das zur 
Berechnung benédtigte Verhiltnis KCl: Ag der von uns bestimmte 
Wert 0,691147 verwendet, wihrend sich mit dem Verhiltniswert 
von Ricnarps und SrAuLer 0,691073 das Atomgewicht des Kaliums 
zu K = 89,098 ergeben wiirde, dabei aber auch fiir Silber der wenig 
wahbrscheinliche und ganz aus der Reihe fallende Wert Ag = 107,884. 

Wir glauben aus den angefiihrten Griinden berechtigt zu sein, 
bis auf weiteres den Wert K = 39,104 


als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Kaliums anzu- 
sehen. 


Wiinchen, Chemisches Laboratorium der bayer. Akademie der 


IVisse nscha/ ten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1923. 
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Uber die Konstitution von Natriumplumbat. 
Von A. Sron. 
Mit einer Figur im Text. 


Bei Untersuchungen an Bleidioxydhydraten, iiber die in Kiirze 
berichtet werden wird, kam ein Alkalisalz der Bleisiiure als Aus- 
gangsmaterial in Frage, und zwar wihlte ich das Natriumsalz, da 
dieses nach den Literaturangaben sehr rein darzustellen war. Dieses 
Salz wurde zuerst von Fremy') durch Zusammenschmelzen von 
Bleidioxyd mit einem Uberschu8 von Alkalihydroxyd in Form kleiner 
rhomboedrischer Blaittchen hergestellt. Fremy gab ihm auf Grund 
der Analyse die Formel: Na,PbO,-3H,O, die von O. Semen?) be- 
stiitigt wurde. Hénneu*) synthetisierte einige Jahre spiiter durch 
Schmelzen von wiBrigem Bleioxyd mit Natriumperoxyd ein Salz, dem 
er auf Grund der Analyse die Formel: Na,PbO,-6H,O gab. Jedoch 
war nach seinen Befunden das Natriumoxyd dem Bleidioxyd nicht 
aquivalent. ZocHeEr*) fand eine ihnliche Differenz bei einem durch 
Eintragen von frisch hergestelltem Bleidioxyd in hochkonzentrierte, 
siedende Natronlauge gewonnenen Priparat, dessen Molekular- 
quotient Na,O: PbO, stets gréBer als 1 war. Auf Grund von mikro- 
skopischen Beobachtungen leitet er ab, daf es sich bei dem Héunet- 
schen, wie auch seinem Priaparat, um das Salz Na,PbO,-3H,O 
handelt. Wegen des Isomorphismus mit den komplexen Hydroxo- 
salzen Na,[{Sn(OH),| und Na,[PtOH),| erteilt er ihm aber die Kon- 
stitutionsformel: Na,[Pb(OH),|.  Dasselbe fanden Brxtiuccr und 
ParrRavano®), die das Kalium- und Natriumplumbat durch eine 
modifizierte Fremy’sche Darstellungsmethode bereiteten. Wie Zocusr, 
so kommen auch sie auf Grund von mikroskopischen Befunden zu 
dem Ergebnis, daB das Kaliumplumbat, und aus Analogieschliissen 

') Fremy, Ann. chim. phys. (3) 12 (1844), 488. 

*) O. Servet, Journ. prakt. Chem. 202 200; er analysierte nur das Kalisalz 
und schloB, wegen der Ahnlichkeit der Kristalle, beim Natriumplumbat auf die- 
selbe Formel. 

*) Héuner, Ar. 232 (1859), 233. 

*) Zocner, Z. anorg. u. allg. Chem. 112 (1920), 58. 


*) Becuvccr und Parravano, Atti dei Lincei (5) 14 (1905), I, 381; Gazz. 
chim. ital. 35 (1905), II, 500; Z. anorg. Chem. 50 (1906), 111. 
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auch das Natriumplumbat, als das Salz der Hexahydroxobleisiur, 


aufzufassen ist; vor allem wegen der lsomorphie mit den Salzen dey 


entsprechenden Zinn- und Platinsiuren. Sie liefern aber auch in. 
sofern einen chemischen Beweis fiir die Komplexformel, als es ihney 
nicht gelingt, dem Kaliumplumbat das Wasser zu entziehen, ohn 
daB Zersetzung eintritt. Sie geben an, daB K,PbO,-3H,O beim 
Krhitzen in einem indifferenten Gas bis 200° bestindig ist, daB das 
Salz oberhalb dieser Temperatur zwar Wasser verliert, zugleich 
aber ,,seine Molekel zugrunde geht unter Abscheidung von Kali und 
PbO,, welches nachher in PbO ibergeht«. 

Trotzdem sie beim Glihen, in Ubereinstimmung mit Fremy, 
einen Wasserverlust von 13,65—14,26°/, feststellen, der auch etwa 
dem berechneten Wert fiir 3H,O entspricht, kénnen sie im Riick- 
stand mit Salpetersiiure kein Blei(1V)oxyd, sondern nur noch gelbe: 
Bleioxyd feststellen. Ebenso gibt auch der Riickstand an Alkoho! 
Alkalihydroxyd ab, was dafiir spricht, daB es sich bei diesem um 
ein Gemisch von Bleioxyd und Kaliumhydroxyd handelt, und das 
Plumbat beim Erhitzen zerfallen ist. Grouse’), der sich sehr ein- 
gehend vor allem mit der Darstellung der Alkaliplumbate be- 
schiiftigt hat, kommt entgegen den Ansichten von ZocHEr, BELLUCC! 
und Parravano zu dem Ergebnis, daB man dem Natriumplumbat 
3 Mole Wasser ohne Zersetzung entziehen kann. Bei seinen im 
Vakuum der Wasserstrahlpumpe durch rasches Erhitzen auf 250° bis 
300° yorgenommenen Entwiisserungsversuchen gelang es ihm, bei 
verschiedenen Proben 15,46°/,, 15,03°/,, 14,93°/, und 15,38°/, (fiir 
3H,O berechnet 15,21°/,) Wasser in Freiheit zu setzen, und nachher 
wasserfreies Natriumplumbat zu isolieren, welches sowohl mit an- 
gesiiuertem Wasser reichlich Blei(4joxyd abschied, wie auch an 
Alkohol kein Atznatron abgab. Das wiirde aber die Formel 
Na, PbO, -3H,O bestitigen. 

Nun war fiir die eingangs erwihnten Versuche die Kenntnis 
der Konstitution dieses Salzes Vorbedingung, denn es sollte das 
kristallisierte Natriumplumbat mit Siiure in vélliger Abwesenheit von 
Wasser zersetzt werden. Dazu war aber nétig, das wasserfreie Salz 
herstellen zu kénnen. 

Handelte es sich nun beim Natriumplumbat um das Salz der 
Hexahydroxobleisiure, dann muBte die Entwiisserung nach dem von 
Be.iucct und PaRRAVANO gegebenen Schema: 


Na,{Pb(OH),] —» 2NaOH + PbO + O + 2H,0 


' Gauss, Z. Elektrochem. 28 (1922), 278 ff. 
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sehen, und neben Wasser auch Sauerstoff in der Gasphase auf- 
‘reten, und die insgesamt abgegebene Wassermenge 2 Mole betragen. 
Nach der Gruse’schen Auffassung war dagegen nur die Abgabe 
von 3 Molen Wasser und die Isolierung des wasserfreien Natrium- 
»lumbats gemiB der Gleichung: 


Na, PbO, -3H,O —»> Na,PbO, + 3H,O 
su erwarten. Die Entscheidung dariiber war nun leicht durch einen 


isobaren Abbau der Substanz im Tensimeter herbeizufiihren. Da- 
durch, daB das in Freiheit gesetzte Wasser stets durch Phosphor- 


' pentoxyd absorbiert*) wurde, konnte zugleich in jedem Stadium des 
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Abbaus entschieden werden, ob auch Sauerstoff als Zersetzungs- 
produkt in der Gasphase mit auftrat. Weiterhin war durch die 
Jewichtszunahme des Phosphorpentoxydréhrchens die erste und 
durch die Gewichtsabnahme des RKeaktionskélbchens die zweite 
Kontrolle zur volumetrischen Bestimmung des Wassers gegeben. 
Zu erwiihnen ist noch, daB die gesamten Darstellungsmethoden 
des Natriumplumbats iiberpriift wurden, das reinste Priiparat aber 
und in bester Ausbeute nach dem Grube’schen elektrochemischen 
Verfahren mit Gleichstrom zu erhalten war.*) Eine schon von 
GRUBE beschriebene Komplikation liegt bei diesem Verfahren darin, 
daB man zur Bereitung der als Elektrolysierfliissigkeit dienenden 
Natriumplumbitlésung in der Dosierung des zur Natronlauge zu- 
gesetzten Bleihydroxyds auBerordentlich vorsichtig sein mub, da sich 
sonst das letztere in Form von glinzend gelbgriinen Kristallen von 
wasserfreiem Bleioxyd wieder ausscheidet, und man auch bei vor- 
sichtigstem Arbeiten kaum mehr als 0,l-molare Liésungen erhalten 
kann. Diese Schwierigkeit liBt sich aber leicht umgehen, wenn man 
das Bleihydroxyd in Form eines mit Wasser feinverriebenen Breies 
in die Lauge eintragt. Man kann dann auch auf einmal grébere 
Mengen Bleihydroxyd zusetzen und erreicht héher konzentrierte 
Lisungen bis 0,3-molar und mehr, wodurch dann auch die Ausbeute 
an Plumbat wesentlich erhéht wird. Die Analysen des elektro- 
chemisch hergestellten Plumbats hatten folgendes Ergebnis: 


') A. Smon und Ts. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 1d3 (1926), 191; 
Kolloid Ztschr. 36 (1925), 65. A. Soon und E, Tuarer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
161 (1927), 143.- 

*) Ausfiihrliche Versuche und Analysen dariiber finden sich bei A. Simon, 
Habilitationsschrift, Stuttgart 1927. 








112 A. Simon. 








SE ee 





- “ Na,O in o/, PbO, | in a Rest Wasser in ° 
Kinwage gef. ber. gef. ber. gef. ber. 
0,2940 17,84 67,21 14,95 
0,6395 17,56 = as 67,30 ' 15,14 
’ ’ ( ’ 7.3: ’ ‘ 
1,8725 17,68 | 1440 67,19 | °488 15,18 15,21 
0,9054 17,52 67,08 15,40 
3 — 
25+ 
Jsobarer Abbau 
yon 
PbO, > 3H. 
Na, PO, ° 31,0 
2+ 
15+ 


~ 
4 
1 


powseeto—fyzoe PAF ew etug yo wort eae 


a * 


05-4 


7 


Mole H,0 auf 1 Na > PbO, => 


/ 





P l i ean ‘ 
400 200 300 400 500 600 
Temp. in°C -—> 





+ 


Fig. 1. 


Der isobare Abbau wurde bei 10 mm Hg Vergleichsgleich- 
gewichtsdruck durchgefiihrt. Die Kinetik der Einstellung war meist 
so, daB nach der Wasserabsorption sofort wieder ein Druck von 
etwa 6mm auftrat, der nach Verlauf von 8—10 Tagen auf 10 bis 
11 mm stieg, um dann bis auf Zunahme von ?/,, mm auch im Ver- 
lauf von Wochen konstant zu bleiben. 

Die Ergebnisse des isobaren Abbaues, die in Fig. 1 graphisch 
veranschaulicht sind, bestiitigen nun durchaus die Gruse’schen Be- 
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‘ynde. Der Verlauf der Abbaukurve zeigt deutlich, daB simtliche 
;Mole Wasser im Natriumplumbat mit der gleichen Affinitét ge- 
synden sind, denn sie lassen sich isotherm bei 110° bei einem 
Vergleichsdruck von 10 mm Quecksilber herausnehmen. Von irgend- 
einer Diskontinuitét bei einem Gehalt von 2 Molen Wasser kann im 
Diagramm keine Rede sein. Weiterhin ist von einer Abgabe von 
Sauerstoff nichts zu bemerken, denn die freiwerdende Dampfphase 
‘st mit Phosphorpentoxyd stets quantitativ zu absorbieren gewesen. 
Dem Natriumplumbat kommt die Formel Na,PbO,-3H,O zu. Das 
Salz leitet sich also von der Metableisiure ab. Das Wasser ist als 
Kristallwasser gebunden. Das starke Abbiegen der Kurve unterhalb 
eines Wassergehaltes von 0,5 Molen diirfte auf dieselben Krifte 
suriickzufiihren sein, wie sie von Smmon und Scumipr’) bei den 
Chromoxyden, von Smwon und THAuER*) bei den Arsenpentoxyd- 
hydraten, von Link und June*) bei dem System CaSO,—H,O 
und von Htrria*) beim Pyrit, Wolframsiiure usw. beobachtet 
worden sind. 

Nach der Analyse, die zu gleicher Zeit mit der Kinwage zum 
Abbau durchgefiihrt wurde, enthielt das Salz vor dem Abbau 
15,14°/, Wasser (als Restwasser bestimmt). Die Zunahme des 
Phosphorpentoxydréhrchens nach dem Abbau entspricht in guter 
Ubereinstimmung mit dem volumetrischen Wert 14,94°/, = 2,95 Molen 
Wasser, was mit dem durch Analyse vorher Festgestellten ebenfalls 
gut iibereinstimmt. Die entwisserte Substanz sieht heiB braun aus, 
wird beim Erkalten immer heller, und nimmt schlieBlich eine gelb- 
griinstichige Farbe an. 

Zur weiteren Erhirtung dieser Ergebnisse wurde die Substanz 
so, wie sie aus dem Abbau kam (in kleinen Knéllchen), mit Alkohol 
im Exsiccator etwa 1/, Stunde unter hiufigem Umrihren stehen ge- 
lassen (die Knéllchen hatte man unter Alkohol mit einem Glasstab 
zerstoBen). Danach wurde ein Teil des Alkohols abgegossen und 
mit Phenolphthaletn versetzt. Es trat ein kaum wahrnehmbar rdét- 
licher Farbton auf. Gegen Alkohol wird also kaum Natriumhydroxyd 
abgegeben, ein weiterer Beweis fiir die aus dem Abbau gewonnenen 
Ergebnisse, 


') A. Simon und Tu. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 191. 

*) A. Soron und E. Tuarer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 148. 

*) Lyk und June, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 407 und H. Jona, 
. c. 143 (1925), 231. 

‘) G. F. Hérrie und Litremans, Z. angew. Chem. 39 (1926), 759; Z. anorg. 


u. allg. Chem. 122 (1922), 44. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. 


s 
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Mit Wasser in der Hitze behandelt, hydrolysierte die Substap, 
unter Abscheidung von Bleidioxyd. Wenn auch nach allem kei, 
Zweifel mehr dariiber bestand, dab es sich in der nach dem Abba) 
vorliegenden Substanz um wasserfreies Natriummetaplumbat hap. 
delte, so wurde doch noch eine Analyse des Riickstandes dure). 
gefiihrt, die einen Gehalt von 78,74°/, PbO, gegeniiber 79,42: 
berechnet ergab. 

Da die Substanz beim Abbau ferner auf 600° erhitzt wurde 
so folgt, dab sie auch mindestens bis 600° thermisch bestindig is;, 
Wie ich in einer in Kiirze erscheinenden Abhandlung zeigen werd: 
reagieren die Oxyde des Bleies bei dieser Temperatur schon er. 
heblich mit dem Gefiibmaterial. Da hier keinerlei Reaktio; 
wahrzunehmen war, konnten auch schon deshalb keine ins Gewich: 
fallenden Mengen oxydischen Bleies beim Abbau gebildet sein. 

Da die Grenze der thermischen Bestindigkeit des Salzes inter. 
essierte, andererseits das beim Abbau verwandte Glasgeriit bei 60) 
infolge Weichwerdens durch den f&uBeren Atmosphirendruck ein. 
gebeult worden war, so wurde ein zweiter Abbau zur Kontrolle iy 
einem Quarzrohr bei 15 mm Quecksilberdruck durchgefiihrt. Ds 
dieser Abbau durchaus die Befunde des ersten bestitigt, ist auf di 
Wiedergabe der Tabelle und Figur aus Raumersparnis verzichtet 
worden.') Er zeigt, wie hartnickig die letzten Reste Wasser fes'- 
gehalten werden, denn auch oberhalb 600° findet noch eine geringe 
Abgabe von Wasser statt. Daraus folgt, daB man bei Abbau 1 dic 
Kurve eigentlich, wie aus der Analyse gefunden, von 3 Molen Wasser 
abzeichnen miibte, denn die Substanz wird bei 600° noch etwas 
Wasser enthalten. Andererseits ergibt sich aber eine sehr hol 
Wirmebestindigkeit des Natriumplumbats, denn erst bei 75U 
werden zwei von den eingestellten 15 mm Druck durch Phosphor- 
pentoxyd nicht mehr absorbiert. Hier diirfte die Zersetzung be- 
ginnen. Bis 800° stellen sich nochmals 15 mm ein, von denen aber 
nur noch einer von Phosphorpentoxyd aufgenommen wird. Be 
dieser Temperatur schmilzt auch ein Teil der Verbindung unte! 
gleichzeitiger Reaktion mit dem Quarzrohr. Es sieht aus, als ov 
sich die Substanz in zwei Phasen, eine feste braune und eine hell- 
gelbliche, fliissige trennte. Die hellgelbliche kriecht im Réhrchen 
unter Reaktion nach oben, wihrend sich ein Teil des festen braunen 
Riickstandes hellrot firbt. Es diirfte sich also um einen Zerfall in 


') Tabelle und Figur finden sich bei A. Snron, Habilitationsschrift, Stutt 
gart 1927. 
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Natriumoxyd und Bleidioxyd handeln. Die Natronlauge, die durch 
etwas Plumbat gelblich gefirbt ist, reagiert unter Schmelzen mit 
dem Quarzrohr, wahrend sich das nun freigewordene Blei(4)oxyd 
weit tiber seine Zersetzungstemperatur erhitzt, rasch in Mennige 
oder, da auch deren Existenzgebiet iiberschritten, in rotes Bleioxyd 
unter Abgabe von Sauerstofi umsetzt. LaBt man jetzt erkalten, so 
‘st die Substanz, die nicht an der Gefibwand haftet, und heraus- 
veschiittet werden kann, dunkelgelbgriin. Beim Liegen an der Luft 
mehrere Wochen) nimmt sie Bleisuperoxydfarbe an. Ebenso zersetzt 
sich das dunkelgelbgriine Pulver, welches auf 800° erhitzt war, 
mit heiBem Wasser unter Abscheidung von Bleisuperoxyd. 

Es ergibt sich also, daB das Natriumplumbat bei 750° in 
Natriumoxyd und Blei(4)oxyd zerfallt, wobei letzteres schnell in rotes 
Bleioxyd iibergeht. 

Wasserfrei ist es gegen Luft wesentlich unempfindlicher als 
das Na,PbO,-3H,O. Es ist thermisch bestindiger als simtliche 
Oxyde des Bleies, mit Ausnahme des PbO. 

Unter dem Mikroskop ist auBer der Farbvertiefung keine Ver- 
anderung des abgebauten Salzes gegeniiber dem wasserhaltigen fest- 
zustellen. Beide zeigen im polarisierten Licht keine Doppelbrechung, 
sind aber auch nicht durchsichtig. 


Rontgenaufnahmen der Natriumplumbate. (Na,PbO,-3H,O und Na,PbO.). 


Beide Priiparate wurden 1 Stunde lang mit Kupferstrahlung 
belichtet.1) Entsprechend dieser nur kurzen Belichtungszeit sind die 
Linien auf den Originalfilmen verhiltnismibBig schwach. Immerhin 
liBt sich so viel herauslesen, dab die Lage der Hauptlinien auf 
beiden Filmen dieselbe, aber vollig verschieden von der des PbO, 
und PbO ist. Die stairkeren Interferenzen des entwisserten Salzes 
sind darauf zuriickzufiihren, daB die Kinzelkristillchen beim Erhitzen 
sehr gewachsen sind. (Aus Raummangel mufB leider auf Wiedergabe der 
Réntgenogrammeverzichtet werden.) So bestiitigen also auch die Réntgen- 
aufnahmen die Konstitution des Natriumplumbats als Na, PbO, -3H,0. 

') Der Vorstand des Réntgenlaboratoriums, Herr Prof. Dr. Glocker, war 
so liebenswiirdig, dem Verfasser von dem Natriumplumbat mit 3 Molen Wasser 
und dem entwiisserten Produkt Debyebilder aufnehmen zu lassen, wofiir ich 


ihm auch hier, ebenso wie Herrn Dr. Dentnoer, der die Aufnahmen machte 
und auswertete, meinen ergebensten Dank aussprechen méchte. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch- 
chemische Technologie der Technischen Hochschule, den 17. August 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1928. 
x 
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Entropie und Schwingungszahl von Elementen. 
Von W. Herz. 


Nachdem ich vor kurzem gezeigt habe’), daB die nach der 
Latimer’schen Formel*) berechneten Entropien von Salzen den 
Quadratwurzeln aus ihren Schwingungszahlen umgekehrt proportiona! 
sind, habe ich die entsprechenden Betrachtungen auch auf die festey 
Elemente selbst iibertragen. Dabeikonnten nach den Voraussetzungen 
der Latimer’schen Formel alle Elemente beriicksichtigt werden, fiir 
welche das Dutona-Perir’sche Gesetz in der einfachsten Form als 
brauchbar angesehen werden kann. Die im nachfolgenden an- 
gegebenen Entropiewerte sind zum Teil meiner anfangs erwi&hnten 
Abhandlung entnommen und zum anderen Teil von mir neu be- 
rechnet worden; ebenso stammen die Schwingungszahlen der ver- 
schiedenen Elemente sowohl aus einer friiheren Arbeit von mir‘ 
als auch aus neuen Ermittlungen, die ich nach den besten Angaben 
iiber Schmelzpunkte und Dichten mit Hilfe der LiypEMmann’schen 
Formel vorgenommen habe. 


Ich beginne mit den Alkalimetallen. Unter S stehen die En- 
tropien (bei 25°) und unter » die Schwingungszahlen: 








| Ss Vv | V» | SS. Vy 
a ee aoa 4,83 9,65-10" 3,11 + 10° 1,50 - 10° 
cutee | 8,41 3,92 1,98 1,67 
at & bere | 9,99 2,30 | 1,52 1,52 
Pe wit « 12,32 1,40 | 1,18 1,45 
Cs ....| 18,68 0,94 0,97 1,32 





Wie auch bei den Haloiden steigen die Entropien der Elemente 
mit steigender Ordnungszahl, und ihre Schwingungszahlen fallen in 
derselben Reihenfolge. Die Vermehrung der Entropien ist aber 
erheblich geringer (etwa im Verhiltnis von 1:3) als die Vermin- 
derung der Schwingungszahlen (etwa 1:10); doch zeigt sich, dab 


') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 245. 
*) W. L. Larmoer, Journ. Amer. Chem. Soc. 43 (1921), 818. 
') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 221. 


d 
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jie Entropien fast genau umgekehrt proportional den Quadrat- 
wurzeln aus den Schwingungszahlen sind, denn die Produkte beider 
GréBen sind ziemlich konstant. 


Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei den Erdalkalimetallen: 





S 


5,62 
8.57 
10,06 
12,39 
13,73 


21,61 - 10" 
7,16 
4,91 
3,03 
2,38 


y» 


4,65 - 10° 


S- } y 


261+ 10? 
2,30 
2,23 
2,16 
2.11 


Wie vorher entspricht dem geringeren Steigen der Entropien 
ein stiirkeres Sinken der Schwingungszahlen, und deutlich — be- 
sonders wenn man von dem Wert fiir Beryllium absieht (das erste 
Glied einer Gruppe fallt ja hiufig etwas heraus) — tritt die Ahn- 
lichkeit der Produkte S-/y» in die Erscheinung. 


In der 3. Gruppe des periodischen Systems muf das Bor als 
Ausnahme des DutonG-Petrir’schen Gesetzes fortbleiben. 








S 


/ 


8,88 


11,71 
13,20 
14,92 





Vv 


7,65 - 10"? 
2,56 
2,15 
1,82 


y» 


" 10° 


= > «1 


¢ 


Gre] © -)] 


2 
1 
l 
1 


we 


? 


S- | Vv 


2,46 - 107 
1,87 
1,94 
2.01 


Auch hier zeigen die Produkte S- |» keine erheblichen Ab- 
weichungen, und ebenso ist es in den anderen Gruppen des peri- 


odischen Systems. 





8,47 + 101" 
4,85 
2,28 
1,81 


4,53 
2,90 
1,63 


3,88 
2,74 
2,45 


2.44 
1,91 
1,66 


Vy 


8,08 «10° 
2,20 
1,51 
1,35 


S ° y v 


2,77 - 10° 
2,60 
2,01 
2,02 
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S y Vy S-Vyr 
RR a'e ane 11,05 8,25+10" 2,87 - 10° 3,17 - 107 
a ae 11,21 8,12 2,85 3,19 
eee 11,20 8,07 2,84 3,18 
a ees 12,84 6,47 2,54 3,26 
te me A 12,87 6,44 2.54 3,27 
, ese 12,98 5,52 2,35 3,05 
eee 14,71 5,23 2,29 3,37 
Msk's os 14,75 5,08 2,24 3,30 
, ee 14,78 4,34 2,08 3,07 


v 


Das gleiche Verhalten finden wir in den Nebenreihen wieder. 


Pe 11,44 6,72-10' | 259-10° 2,96 «107 
ee 5 6 ais 13,01 4,36 2,09 | 2,72 
14,81 3,36 1,83 2,71 

| 
es. Zen 4 11,52 4,36 2,09 | 2,41 
(ao 13,13 2,74 1,66 | 218 
SD od ak 14,86 1,26 1,12 | 1,67 


Das Quecksilber mit seinen von den anderen analogen Metallen 
abweichenden Eigenschaften gibt einen auffallend niedrigen Wert 


10,60 8,34 - 10" 2,89 - 10° 3,06 - 107 
Arar 12,54 5,67 2,38 2,98 
7.6% 20 10,78 8,37 2,89 3,12 
ae 12,59 7,02 2,65 3,34 
_ es 14,56 5,19 2,28 3,32 
Ee 10,85 2,79 1,67 1,81 
SD ine talent 12.66 7,27 2,70 3,42 
a. 4 14,60 5,87 2,42 3,53 
alate 15,37 3,13 1,77 2,72 
a 11,00 7,51 | 2,74 8,01 


Nur beim Chrom ist das Produkt im Verhiltnis zu seinen 
Homologen zu klein. 

AbschlieBend abt sich also sagen, daB die Entropien der Ele- 
mente innerhalb jeder Gruppe des periodischen Systems mit wach- 
sendem Atomgewicht steigen und die Schwingungszahlen in der- 
selben Reihenfolge abnehmen und zwar in dem MaBe, dab die 
Produkte aus Entropiewert bei 25° C und der Quadratwurzel der 
Schwingungszahl — abgesehen von einzelnen Ausnahmen — 2ZU- 
niichst innerhalb jeder Gruppe ziemlich konstant ausfallen. Dariiber 
hinaus gilt, dab auch beim Vergleich der Elemente verschiedener 
Gruppen die Anniherung an ein konstantes Produkt fiir die Mehr- 
zahl recht gut erfillt ist. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, den 9.Okt. 192> 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1928. 


_- IS 


-_—-. 
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iiber katalytische Effekte in konzentriertem Salzmilieu. 
(Nach Versuchen mit Permanganat.) 


Von M. Bosrensxky und D. Kapnan. 


1. Ejinleitung. 


In einer friiheren Arbeit, die die Entfairbungsgeschwindigkeit 
von Permanganat in Gegenwart geringer Mengen von Lisungs- 
venossen betrifft'), haben wir feststellen kénnen, daB wir in der 
Messung der Entfarbungsgeschwindigkeit verdiinnter KMnO,-Liésung 
in H,C,O,/H,SO,-Lésung eine Methode haben, die mindestens um 
das Hundertfache an Empfindlichkeit die der analytischen Chemie 
ibertrifit. Diese Methode gibt uns die Méglichkeit, eine ganze 
Reihe von lonen, wie z. B. Fe’, Fe’, Mn’, Ag, Pb’, Hg’, As” 
Br’, J’, 8S”, SO,”, 8,0,”, CNS’, NO,’ u.a. in extremer Verdiinnung 
quantitativ zu messen. Zur Untersuchung ist nur ein halbes cm’ 
der Lésung, die dann mit 30 cm’ H,C,0,/H,SO,-Lisung vermengt 
wird, notwendig. In der erhaltenen Lésung ist also das zu unter- 
suchende Jon in einer 60 mal verdiinnteren Konzentration vorhanden 
als in der weiter unten angefiihrten. 


Die unteren Konzentrationsgrenzen dieses halben cm® sind nach 
unseren Feststellungen folgende: 


J — bis etwa 20000 hh. : Fe" bis etwa 1000 li. 

CN 5 ” ** 10000 n. Pe) . ** *) /s000 n. 
3 9 ? ( . 7 ** ‘ ‘ 

5,0, ‘/ 10000 2 Ag ‘/goo 0 

As - « too 7 ».«@ tae & 
* l T , 1 

Mn “ hl Ph) , 1500 n. NO, 7? +* 300 li. 


und andere. 


Diese Kérper fungieren bei der Permanganatentfirbung als 
Induktoren. 

In dieser Arbeit soll diese MeBmethode Verwendung finden, um den 
ffekt ganz geringer Mengen dieser Beschleuniger, die kaum mehr 
uachweisbar, geschweige denn quantitativ meBbar sind, in konzen- 





—_—- 


‘) M. Boprensxy u. D. Kaptan, Uber die Entfirbungsgeschwindigkeit von 
Kaliumpermanganat durch Oxalsiure und ihre Beeinflussung durch Lésungs- 
cenossen, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 196. 








120 M. Bobtelsky u. D. Kaplan. 
Tabelle 1. 
15 em*® 9 Cl 
Salzlé r . . a > 
ilzlésung Fe NH,(SO,), Na,S,0, KRh Me 
2,5 n. lee 0. leooo De *leeee Ne 
K.SO J 3300, 1180, 1090 3300, 570, 530 3300, 525, 580 3300, » 
hth | + 1,98 + 2,05 + 1,72 ; 
Na. SO J 2160, 1130, 870 2160, 570, 385 2160, 525, 390 2160, 3 
as - 1,62 4 1,85 + 1,68 F 
, { 2220, 1130, 1060 2220, 570, 505 | 2220, 525, 540 = 2220, 
(NH,),50,) + 1,36 + 1,45 + 1,25 4 
; { 1650, 11380, 820 1650, 570, 375 1650, 525, 405 165 
rs , ? , ? » <¥ 
MgSO, + 1,31 + 1,45 + 1,23 4 
NH.Cl 600, 1130, 290) 600, 570, 185 600, 525, 250 600, 24 
—— + 1.35 + 1,07 — 1,37 
NaC 960, 1130, 560 960, 570, 825 960, 525, 390 980, 24 
: + 1,12 — 1,03 — 1,34 ) 
KC] {, 600, 1130, 335 600, 570, 280 600, 525, 315 600, 24 
: + 1,17 — 1,42 — 1,74 ‘ 
- {| 870, 1180, 215 370, 570, 150 370, 525, 170 870, 24 
MgCl, 4- 2.12 — 1,24 — 1,51 i 
AICI { 145, 1180, 70 145, 570, 50 145, 525, 40 145, % 
Ns — 1,35 — 1,05 + 1,1 . 
KNO { 2220, 1130, 1200) 2220, 570, 700 2220, 525, 620 | 2220, % 
poe | + 1,21 + 1,04 + 1,08 
NELNO,  { 840, 1180, 460) 840, 570, 255 840, 525, 10 840, 240 
NER GAN 4+- 1,19 4+- 1,08 -~ D 
NaNO 1740, 1130, 1050 1740, 570, 520 1740, 525, 470 —-:1740, 2 
ewe + 1,08 + 1,1 + 1,12 ~ 1 


trierteren Salzlésungen zu messen. 


Die Bedeutung, die dieser Frage 





zukommt, wird einleuchten, wenn man bedenkt, daB die Herstellung 
absolut chemisch reiner anorganischer Salze mit den griBten 
Schwierigkeiten verbunden ist und daB unsere Reagenzien oft ge- 
ringe Mengen der friiher erwihnten Ionen als Verunreinigungen ent- 
halten. Unter Umstiinden wird man in der Lage sein, gewisse 
Higenschaften, die den Salzen zugeschrieben werden, auf die Effekte 
dieser Verunreinigungen zuriickzufihren. 


2. Methodisches. 
Die Apparatur wie die Arbeitsweise war dieselbe wie in einer 
friheren Arbeit.') Die Zusammensetzung der einzelnen Versuche 
war die folgende: Zu 15 cm® einer Lisung von H,C,0,/H,SO,, die 


') M. Bowrensxy u. D. Kaptay, Uber den Einfiu’ konzentrierter Elektro- 
lyte auf den Ablauf chemischer Prozesse, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 196. 









Tabelle 1 (Fortsetzung\. 
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ng 












iv L NOs As,O, KJ NaS NaNO, 
1. BD. */950 2. /s00 2. | */s00 D. "/s00 D. 
00, Mm 930, 1235 | 3300, 400, 580 3300, 465, 1020 3300, 240, 500 8300, 465, 1050 
7 Pe Se — 1,15 — 1,09 1,18 
60) 980, 840 2160, 400, 510 | 2160, 465, 650 2160, 240, 280 2160, 465, 840 
4 + 1.38 a 1,02 | — 1,12 +- 1,07 - 1,45 
2 930, 1580! 2220, 400, 590 2220, 465, 720 2220, 240, 430 2220, 465, 585 
4 1.28 _— 1,15 — 1,21 — 1,39 1,02 
% 30, 775 1650, 400, 520 1650, 465, 420 1650, 240, 245 1650, 465, 390 
1,15 —136 | + 1,06 — 1,07 + 1,14 
W), 4 130, — 600, 400, 345 600, 465, 230 600, 240, 35 600, 465, 280 
— 2,48 — 1,43 + 2,38 — 1,74 
0, ™ 930, — 960, 400, 530 960, 465, 285 960, 240, 70 960, 465, 360 
* — 2.39 win +19 - 1,4 
iT , 930, 600, 400, 400 600, 465, 240 600, 240, 55 600, 465, 290 
. — 2,88 — 1,49 4+ 1,54 1,8 
| . 930, — | 370, 400, 220 | 370, 465, 120 870, 240, 35 370, 465, 190 
i — 2,57 — 1,21 + 1,47 — 1,91 
2 30, — 145, 400, 70 145, 465, 35 145, 240, 30 145, 465, 400 
: — 2,09 - 9,11 — 1,49 - 10,27 
|, 4M, 930, 2130 2220, 400, 610 | 2220, 465, 705 | 2220, 240, 160 2220, 465, 555 
- 1,79 — 1,19 — 1,18 + 1,92 + 1,08 
930, 1575, 840, 400, 25 840, 465, 300 | 840, 240, 90 840, 465, 325 
1.49 — 7,8 — 1,83 — 1,8 — 1,44 
, 2 930, 1705 1740, 400, 445 | 1740, 465, 555 | 1740, 240, 260 | 1740, 465, 420 
- 1,83 — 1,11 — 1,18 — 1,07 + 1,11 
e # in bezug auf Oxalsiure = 1/, n., in bezug auf Schwefelsiiure = n/! 
~ — war, wurden 15 cm* 2,5 n-Salzlésung und zuletzt ein halbes cm® 
1 § Induktorlésung hinzugegeben. Nachdem die Temperatur des Ge- 
. misches genau 5° (+ 0,1) war, wurde aus einem zweiten Gefib, das 
in demselben Thermostaten stand, ein halbes cm® KMnQ,-Lésung 
n/100 zu diesem Gemisch zugelassen und umgeriihrt. Die Ent- 


farbungszeit wurde mit der Stoppuhr festgestellt. Von K,SO, und 
Na,SO,, die keine Anfangskonzentration von 2,5 normal ergeben 
kénnen, haben wir von vornherein fertige Lésungen hergestellt, die 


in bezug auf Oxalsiure = 1/,, n., in bezug auf Schwefelsiure = 
und in bezug auf die betreffende Salzlésung = 


3. Allgemeine Beeinflussung. 


l/ 
, 2. 


1,25 n. waren. 


Um Schliisse ziehen zu kénnen iiber die Wirkung der Induk- 





toren (oder allgemein Beschleuniger) in einer Salzlésung im Ver- 
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gleich zu ihrer Wirkung in reinem Wasser, haben wir dieselhe 
Rechnungsweise wie in der friiher zitierten Arbeit angewandt. Be. 
zeichnen wir die Entfarbungszeiten in Sekunden bei verschiedener 
Zusammensetzung der Lisung folgendermaBen: 

a sec. beil5em* H,O 


l 
i ,», Salzisg. + 1 
+1 


5em* H,C,0,/H,SO,-Lésung + '/, em? KMn0,-Lésung 
— 4 - +! 
oS =» as ae 


’ 9 ** 


0 . 
« ** ** *? ; 2 ‘9 


) 
-', ,, Induktorlésung. 
d ,., ,,15,, Salzlsg.+ 15 ,, in m +t, , KMn0O,-Lésung. 
+ /, 4 Induktorlisung. 


Die Zahl ,a* hat fiir alle Versuche den Wert 1730”. 


Ist zB. a >c, so haben wir den Beschleunigungsfaktor 
in Wasser (B.)=+ a/c; ist a<c, dann haben wir den Ver- 


zOogerungstaktor in Wasser (V,)=— c/a. 


, 

Wollen wir jetzt die Wirkung eines Beschleunigers in einer 
Salzlésung im Vergleich zu seiner Wirkung in Wasser feststellen. 
so haben wir nur die Faktoren a/c(B,) und b/d(B.) miteinander zu 
vergleichen. 

In der vorstehenden Tabelle 1, in der alle Ergebnisse zusammen- 
gestellt sind, befinden sich in jeder Rubrik 4 Zahlen. Die erste 
obere Zahl = b, die zweite = c, die dritte = d, und die untere Zahl, 
die fiir uns die maBgebende ist, gibt das Verhialtnis von B. und 
B, an. Ist B > B, so hat die Salzlésung im Vergleich zum 
Wasser eine verzégernde Wirkung und das Verhiltnis — B/B_ gibt 
dann den Verzégerungsfaktor an. Umgekehrt, wenn B. > B_, so 
ist + B/B. der Beschleunigungsfaktor. 

Sehen wir von spezifischen Reaktionen ab, die zwischen dem 
Seschleuniger und dem Neutralsalz eintreten und die wahrscheinlich 
in einer spezifischen Komplexbildung sich fiuBern, so ist die all- 
gemeine Beeinflussung der Salze eine derartige, daB das Be- 
schleunigungsverhiltnis im Maximum bis auf + 38 steigt, oder um- 
gekehrt das Verzigerungsverhiltnis bis auf — 3 heruntergedriickt 
wird. Die verstirkte Wirkung, die z. B. bei unseren Versuchen mit 
Sulfaten erzielt wird, hingt kaum von der Wertigkeit des aktiven 
lons des Induktors ab. Auch sein elektrischer Charakter, ob Kat- 
ion oder Anion (z. B. ob Fe” oder S,0,”) ist unwesentlich. Ebenso 
spielt die absolute Konzentration und die spezifische Empfindlich- 
keit des Induktors keine wesentliche Rolle. Bei der Beeinflus- 
sung ist die Rolle des Anions des Neutralsalzes mab- 
gebend. Weniger deutlich kommt die Rolle des Kations zum 
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Vorschein. Wir haben folgende abgestufte Wirkung der Neutral- 


jonen: SO, ” +> NO , > Cy’ 
Beschiousianne ~< < —»> Verzigerung. 


Eine Ausnahme macht das 8S”, dessen Wirkung durch Chloride 
yerstirkt wird. Am stirksten hindernd wirken die Chloride auf 
As’ und Mn’. 


4. Spezifische Beeinflussung. 


Diese treffen wir bei Versuchen mit NH,NO, an. So z. B. 
wird der Induktionseffekt des KCNS in NH,NO,-Lisung auf das 
Vielfache gesteigert. Das NO,-Ion driickt die beschleunigende 
Wirkung der Ag-Ionen (wahrscheinlich infolge einer Komplexbildung) 
ganz stark herunter. Die Wirkung des As” wird durch NH,NO, 
stark in die Hohe getrieben. Das NaNO, wirkt in AIC],-Liésung 
als ein ausgesprochener Verzégerer. 


5. Reaktionen in extremer Verdiinnung. 


AuBer der allgemeinen und spezifischen Beeinflussung der Salz- 
ljsungen stoBen wir bei unseren Versuchen auf eine andere inter- 
essante Erscheinung, niimlich auf die gleichzeitige Koexistenz von 
starken Reduktoren, wenn sie in extremer Verdiinnung in 
Lésung vorhandensind, und Oxydatoren in konzentrierteren 
Lisungen. So z. B. bleibt die Wirkung von Na,S,O, und KCNS 
in einer Konzentration von ?/,,,9, 2. in einer stark sauren Nitrat- 
lisung intakt. As,O, in einer Konzentration von '/,,,, n. wird 
von dieser Lésung nur ganz schwach beeinfluBt. Auch das Na,S 
in einer Verdiinnung von */,,,,, n. wird von der sauren NaNQ,- 
Lésung kaum beeinfiuBt. 


Jerusalem, Institut fiir anorganiscke Chemie der Hebriischen 
Universitat, 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1923. 
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Experimentelles zur Entstehung der Wasserstoffpolysulfide. 
Von Ortwix von DEINEs. 


LaBt man Reduktionsmittel auf schweflige Saure einwirken, gs 
kommt man, wie bekannt, zu Abkémmlingen der hydroschwefligey 
Saéure H,S,O,. Setzt man aber schweflige Saiure einem so starkey 
Reduktionsmittel wie unterphosphoriger Siure aus, so bleibt, wie 
wir seinerzeit gezeigt haben’), die Reduktion der schwefligen Siure 
nicht bei der Stufe der Hydrosulfite stehen, sondern geht bis zum 
W asserstoffpolysulfid. 

Ks mubte nun mdglich sein, bei Reaktionen, bei denen durc} 
Zerlegung eines Stoffes sehr starke Reduktionsmittel gleichzeitig mit 
schwefliger Siure entstehen, nachzuweisen, daB in merklicher Menge 
Wasserstoffpolysulfide entstehen, 

Den Salzen der hydroschwefligen Siure liegt wohl sicher das 
Radikal SO als Baustein zugrunde, das ein starkes Reduktions. 
mittel sein muB. Nach den Auffassungen von Rascuic, Rresey- 
FELD, FOrsTER*) u, a. tritt es auch beim Ansifuern der Salze der 
Thioschwetelsiure auf. 

Gelingt es nun, bei der Zerlegung der Salze der genannten 
Siuren Wasserstoftpolysultfide zu gewinnen, so erfahren die vorgenannten 
Auffassungen eine experimentelle Stiitze. Die Versuche verliefen 
positiv. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Gewinnung von Wasserstoffpersulfiden bei der Zerlegung 
von Natriumthiosulfat. 


100 cm* einer 3-molaren Natriumthiosulfatlésung wurden in 
einem ERLENMEYER-Kolben mit 100 cm® 3 n-Salzsiiure angesduert. 
Hierbei tritt ohne merkliche Temperaturerhéhung eine starke gelb- 
liche Triibung und gleichzeitig ein grob ausflockender gelber Nieder- 
schlag auf. Der Niederschlag wird schnell zitronengelb, setzt sich 
zu Boden und geht in Verlauf von einigen Minuten in einen leicht 


') O. v. Detves, Lieb. Ann. 440 (1924), 213. 
*) z. B. Foérsrer u. Momsen, Ber. 57 (1924), 258. 
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dieBenden, gelben und wenig durchsichtigen, triiben Oltropfen ber, 
jer ersichtlich weiter ausflockenden Niederschlag in sich aufnimmt. 
Nas Absetzen des Ols ist in spiitestens 30 Min. beendet. Nach 
Dekantieren der Fliissigkeit wurde das 0] mehrmals kurz mit Wasser 
gewaschen, um alle Saure zu entfernen. Es blieben etwa 3—4 g 
Q] zuriick. 

Reaktionen des Ols: Bei schwachem Erwirmen wird das Ol 
klar gelb. La&Bt man es an der Luft lingere Zeit stehen, so zeigen 
sich an der Oberfiiiche wenige kleine Gasbliischen; im Verlauf eines 
Tages wird es unter Abgabe von Schwefelwasserstoff fest. Die auf- 
fallendste und charakteristische Reaktion zeigt es bei Verkochen mit 
Wasser: das Ol wird ganz plotzlich blasig und gibt reichliche 
Mengen Schwefelwasserstoff ab, wihrend fester Schwefel zuriickbleibt. 
Das Wasser zeigt dann eine Triibung von Schwefel.') Schiittelt man 
das Ol unter Erwirmen mit Natronlauge oder Soda, so entstehen 
schwach gelbe Polysulfidlésungen. Zersetzt man es mit Bicarbonat, 
so ist keine Polythionatbildung, sondern nur Polysulfidbildung nach- 
weisbar. Hierbei bleiben als Riickstand groBe Mengen festen 
Schwefels. 

Das Ol ist also Wasserstoffpersulfid, in dem viel Schwefel ge- 
list ist. Analysen ergeben an 99°), S. 

Berechnet man aus dem Polysulfidgehalt der Lésung, die man 
bei der Zersetzung des Oles mit Bicarbonat erhilt, den Gehalt des 
Oles an niederen Persulfiden bis H,S,, so ergeben sich der GriéBen- 
ordnung nach etwa 10 Gewichtsprozent. 

Der scharfe Geruch der Persulfide ist in geringem Mabe an 
dem Ol selbst festzustellen. Intensiv tritt er iiber angesiiuerten 
Thiosulfatlésungen nach Stehenlassen auf. 

Nach Biocn und Héxwn?’) lassen sich aus rohem Wasserstoff- 
persulfid bei der Vakuumdestillation in QuarzyefiBen H,S, und 
H,S, von héher geschwefelten Wasserstoffpersulfiden trennen. Wegen 
der iiberaus leichten Zersetzlichkeit der niederen Persulfide und der 
Moéglichkeit ihrer Reaktion mit schwefliger Siure bei ihrer Entstehung 





') Handversuch: Lést man 15,7 g Natriumthiosulfat in einem Ertenmerer- 
Kolben in 25 em*® Wasser und gibt, nachdem die Lésung Zimmertemperatur 
erreicht hat, 10 em*® 20 °/,iger Salzsiure hinzu, so scheidet sich unter starker 
Triibung der Lésung nach wenigen Minuten ein groBer Oltropfen ab, mit dem 
diese Reaktion ausgefiihrt werden kann. Der Versuch miSlingt, wenn man die 
angegebene Menge Salzsiiure als konzentrierte Salzsiiure hinzugibt. 


*) Brocu und Héan, Ber. 41 (1908), 1961, 1971. 








©. vy. Deines. 




































126 


in unserer Reaktion ist es selbstverstiindlich, daB eine solche Trennung 
nicht gelingt. Dagegen labt sich das Vorhandensein niederer Per. 
sulfide wihrend der Reaktion in einer angesiiuerten Thiosulfatlisung 
folgendermaben nachweisen: Schiittelt man das Reaktionsgemisch 
mit Ather und dekantiert den klaren Ather, der sich leicht yon 
dem iibrigen trennt, so beobachtet man nach kurzer Zeit im Ather 
die Abscheidung von farblosem, monoklinem Schwefel, der sich nac 
etwa 1 Std. merklich in gelben, rhombischen umgewandelt hat. Die 
monokline Modifikation kann aber nur durch den Zerfall von H,S., 
der durch den Wassergehalt des Athers beschleunigt wird, entstanden 
sein, weil rhombischer Schwefel aus Ather, in dem er schwach lis. 
lich ist, nur wieder als rhombischer Schwefel kristallisiert erhalten 
wird. Das Auftreten der monoklinen Modifikation erklirt sich aus 
der geringen Keimbildungsgeschwindigkeit der rhombischen Modi- 
tikation in der Liésung, so dab bei der Schwefelkonzentrationszunahme 
infolge der Reaktion die Léslichkeit des monoklinen Schwetels iiber- 
schritten wird. Der durch Umwandlung entstehende, oder beim 
Ausschiitteln aus der Thiosulfatlésung mechanisch aufgenommene. 
rhombische Schwefel beschleunigt durch Keimbildung die Umwandlung 
der monoklinen Kristalle. 

Kinen weiteren Nachweis fiir das temporire Auftreten von 
niederen Persulfiden bildet die Entfirbung von Indigolésung, dic 
man einer Thiosulfatlésung vor dem Ansiiuern zugesetzt hat. Auch 
noch sofort nach dem Ansiiuern zugesetzter Indigo wird schwach 
entfiirbt. Dagegen gelingt der Versuch nach einer viertel Minute 
nicht mehr. 

Ks ist bemerkenswert, dab Wasserstoffpersulfid nur bei der in 
dem Versuch angegebenen Konzentration auftritt. Bei schwicherer 
Konzentration ist Wasserstofipersulfid weitgehend in Schwefelwasser- 
stoff und Schwefel zerfallen, von denen Schwefelwasserstofi mit 
schwefliger Siiure weiter zu Pentathionsiure?)reagiert. Diese Reaktion 
ist auch bei der WackeNRopER’schen Lésung bekannt. 

Verwendet man die hochkonzentrierten Lésungen wie Rarro’), 
der konz. Thiosulfatlésung (50 g krist. Thiosulfat in 30 cm® H,0) 
in konz, Schwefelsiure tropfen lieB, so scheidet sich zuerst Natrium- 











') Rascuia hat nicht nur Pentathionsiiure in angesiuerten Thiosulfatlésungen 


nachgewiesen, sondern die Reaktion auch so leiten kénnen, dab sich bis zu 
90°), des Thiosulfats in Pentathionsiure umsetzte. Rascmia, Schwefel- und 
Stickstoffstudien. 

Rarro, Koll.-Ztschr. 2 (1908), 358. 
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pisulfat aus; dann tritt ein citronengelber Niederschlag auf. Bei 
der Wiederholung dieses Versuches haben wir den gelben Nieder- 
schlag mit Wasser ausgewaschen. Das mindestens zehnmal und 
jfter gewechselte Waschwasser zeigte immer noch eine Triibung durch 
Schwefel. Es blieb ein 6lig-klebriger Riickstand, der die vorhin 
aufgezihlten Reaktionen des Persultids zeigte. Der Niederschlag 
ist eine Mischung von Persulfid mit Bisulfat, Thiosulfat und Schwefel. 
Der im Waschwasser immer wieder auftretende Schwefel wird bei 
Zersetzung dieses Polysulfids mit Wasser abgeschieden; die Kolloid- 
chemiker benutzen schon lange diese Reaktion zur Herstellung hoch 
disperser Schwefelsuspensionen. Generell muB man iiberall hoch 
dispersen Schwefel erhalten, wo Wasserstofipersulfid von Wasser zer- 
setzt wird. In der Tat tritt auch beim Ansiiuern von Sulfidlésungen, 
wobei bekanntlich intermediiir Persulfide entstehen, derselbe fein 
verteilte Schwefel auf. 

Schon friiher hat man klebrige, élige bis zihe Abscheidungen 
beim Ansiiuern von Thiosulfatlésungen erhalten’) und geglaubt, eine 
neue Schwefelmodifikation in Hinden zu haben. Die Produkte sollen 
mit der Zeit hart werden und in rhombischen Schwefel iibergehen. 

Nach unseren Versuchen handelt es sich bei dem 
,weichen Schwefel* um mehr oder minder zerfallene 
Wasserstoffpersulfide, die viel Schwefel gelést ent- 
halten. 


ll. Entstehung von Wasserstoffpolysulfiden bei der Zer- 
legung von Natriumhydrosulfit. 

Siuert man 13g Natriumhydrosulfit Na,S,0, KanLeaum, die 
mit 10 em* Wasser gut verriihrt sind, mit einer Mischung von 10 cm’ 
konz. HCl und 5 cm* H,O an, indem man die Mischung auf einmal 
zugieBt, so firbt sich die Lésung tief dunkelrot und es entweicht 
reichlich SO,. Nach kurzer Zeit entfarbt sich die Lésung und wenn 
man dafiir sorgt, daB die Zimmertemperatur nicht wesentlich tber- 
schritten wird, so stellt sich eine citronengelbe starke Triibung ein und 
die Lésung riecht scharf nach Persulfid. Am Boden sammeln sich 
geringe Mengen einer dunklen Verunreinigung, die aus dem Natrium- 
hydrosulfit stammt. Dekantiert man von dieser und erwirmt auf 
etwa 40°, so scheiden sich an der Oberfliche der Fliissigkeit und 
an den GefiBwiinden kleine Oltrépfchen ab. Die Lisung wird mit 





') Guevin-Kravcr, Handbuch der anorg. Chem. [ 1, 8. 350. 
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der Zeit klar unter reichlicher Abgabe von SO,. Die Oltrépfchen: 
die sich bald zu einem groben klaren Tropfen vereinigen, sind 
ihren Reaktionen nach Wasserstoffpersulfid. Dieses Wasserstoff- 
persulfid 148t sich in geringem MaB nach der Methode von Brocy 
und Héuw (1. c.) fraktionieren.') 

Die Reaktion ist verstindlich, weil Natriumhydrosulfit dure), 
Salzsiiure in freie hydroschweflige Siure zerlegt wird, wobei die 
hydroschweflige Siure nach unserer Auffassung einer Autoreduktion 
und Autoxydation unterliegt und Wasserstoffpersulfid liefert. 


') Uber die Zerlegung des Natriumhydrosulfits und die dabei entstehenden 
Produkte werden wir demniichst berichten. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1928. 
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Beitrage zur Kenntnis der Thallium-(l)-Doppelhalogenide. 
Von A. Benraty und G. AMMeEr. 


Vorliegende Untersuchung wurde durch die Erscheinung ver- 
anlaBt, daB sich in einem chloridischen thalliumhaltigen Schlamm, 
den uns die Firma Dr. L. C. Marquart A.-G. in Beuel in freundlicher 
Weise zur Verarbeitung zur Verfiigung stellte, betrichtliche Mengen 
von Cadmiumehlorid vorfanden. Da das reine Cadmiumchlorid sehr 
leicht léshch ist, so lag die Vermutung nahe, dab in dem Schlamm 
ein schwerlésliches Doppelsalz des Cadmiumchlorids mit dem Thallium- 
chlorid vorhanden sei. In einer friiheren Arbeit!) haben wir auch 
tatsichlich eine soleche Verbindung nachgewiesen. Im Verlaufe anderer 
Untersuchungen tiber Systeme, die eine sehr schwer lésliche Kompo- 
nente enthalten, tauchten aber Zweifel auf, ob wir bei einer Rihr- 
dauer von 8 Stunden wahre Gleichgewichte erreicht hitten. Wir 
haben daher das System CdCl,-TICI-H,O eingehender bearbeitet und 
die Chloride der wbrigen Metalle der zweiten Gruppe in die Unter- 
suchung einbezogen. 

Aus wiBriger Losung ist bisher nur eine kleine Anzahl von 
Doppelsalzen des Thalliumchlorids mit Chloriden zweiwertiger Metalle 
erhalten worden. A. A. Noyss?*) stellte die Verbindung PbClI,-3TICI 
fest, wahrend F. Epnram und P. BarreczKo*) fiir das von ihnen 
hergestellte Doppelsalz, das Blei- und Thalliumchlorid enthielt, keine 
Formel aufstellen konnten. Uber eine Doppelverbindung von Queck- 
silber-(2)-chlorid mit Thalliumchlorid berichten CarsTaNJEN*) und 
8. M. Joéraensen.®) Die Angabe von CarsTaNJEN scheint durch 
einen Druckfehler entstellt zu sein. Es ist nicht mehr zu ermitteln, 
ob die Formel 2TIC1-HgCl,, die er angibt, 2TIC1-HgCl, oder 2TICI- 
Hg.Cl, bedeuten soll. JénGENsEN gibt fiir das Doppelsalz die lormel 
HeCl,- TIC] an. 


1) A. Benrato und G. Ammer, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 21. 
*) A. A. Noyss, Z. phys. Chem. 9 (1892), 622. 
*) F. Epnram und P. Barreczko, Z. anorg. Chem, 61 (1909), 245. 
*) CaRSTANJEN, Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 142. 
‘) S. M. Jérncensen, Journ. prakt. Chem. 114 (1872), 86. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 177. y 
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Aus den Schmelzen der Salzgemische sind folgende Doppelsaly, 
erhalten worden: 2MgCl,-TICl, CaCl,-TICI, SrCl,-TICl, ZnCl,- Tic}. 
2ZnCl,: TIC], CdCl,-TIC], HgCl,-TICl, HgCl,-4TIC1? Das Barium. 
chlorid scheint aus der Schmelze nicht mit Thalhumehlorid als Doppel. 
salz auszukristallisieren. 

Analysenmethoden. MaBSanalytisch lat sich das Thallium jy 
salzsaurer Lésung mit Kaliumpermanganat bestimmen.') Zweck. 
miBiger ist die von KE. Zintn und G. RIENACKER?) angegebene 
Titration mit Bromatlésung. Magnesium und Zink lassen sich jy 
Gegenwart von Thallium leicht als Magnesium- und als Zink. 
ammoniumphosphat fallen. Das Cadmium fallt man als Carbonat, 
Den Gesamtchlorgehalt stellt man titrimetrisch nach der Method 
von VoLHARD fest. 

Das Thallium als Jodiir zu bestimmen ist in einigen Fallen be- 
denklich, weil das Thalliumjodiir mit anderen Jodiden schwerléslich: 
Doppelsalze bilden kann. Dies tnfft besonders auf die von 
A. Ctassen*) empfohlene Trennung des Thalliums von dem Queck.- 
silber zu, weil der Jodidmiederschlag immer reich an Quecksilber ist, 
das sich durch Kaliumjodidlésung nicht herauswaschen laBt. Bis zu 
wie hohen Werten der Fehler dieser Methode anwachsen kann, gelit 
aus folgenden Analysenzahlen hervor. Angewandt wurde ein (Ge- 


misch von 0,33899 ¢ TICl und 0,2820g¢ HgCl,. Gefunden wurden 
00,4588 ¢ TICL und 0,1859 ¢ HgCl,, d. h. 34,83°/, TIC] zu viel und 


>) 
$4,08°/, HgCl, zu wenig. 

In Gegenwart der bei unseren Versuchen in Frage kommenden 
kieinen Mengen von Thallium kann man aber das Quecksilber a’: 
Sulfid ausfillen, wenn man durch die richtige Wah] der Konzentration 
und der Temperatur dafiir sorgt, dab beim Ansiuern mit Salzsiur 
kein Thalliumchlonid ausfallt, und daB das durch Schwefelwasserstofi 
mitgefillte Thalliumsulfid auf ein Minimum beschriinkt bleibt. D» 
Analysen reichten fiir unsere Zwecke aus, wenn 0,1 g Thalliumsal7 
in 250 cem Wasser aufgelést und bei 60° mit 15 cem 12°%/,iger Salz- 
siure versetzt wurde. Das dann mit Schwefelwasserstoff ausgefallt 
Quecksilbersulfid war nahezu thalliumfrei. 

Bei der Einstellung des Gleichgewichtes muBte darauf Riicksich' 
venommen werden, daB das Thalliumehlorid sehr schwer léslich ist. 


') A. A. Noyes, Z. phys. Chem. 113 (1891), 544; A. Benratnu, Z. anore. 
u. alig. Chem. 151 (1926), 26. 

2) E. Zryti und G. Rrenicker, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 27s. 

*) A. CLassen, Ausgewaihlte Methoden I (1901), 677. 
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Man mu8 also entweder mit sehr schnell rotierenden Spiralriihrern 
jen Bodenkérper immer wieder zerschlagen, oder wenn man in ver- 
blossenen Flaschen schittelt, Glasperlen hinzugeben, die den 
Bodenkérper zerreiben. Wenn man diese VorsichtsmaBregeln nicht 
_ygreift, wird unverindertes Thalliumchlorid von dem entstehenden 
Doppelsalz eimgehillt, und der Bodenkérper erweist sich als zu 
-halliumreich. Weil wir diesen Umstand noch nicht erkannt hatten, 
fanden wir bei unserer ersten Untersuchung in dem System TICI- 
cdCl,-H,O einen Bodenk6érper, dem wir der Analyse entsprechend 
Jie Zusammensetzung CdCl,-2 TIC] gaben, wahrend sich spiiter heraus- 
tellte, daB nur ein Molekiil Thalhumchlorid mit einem Molekiil 
Cadmiumeblorid verbunden ist. 

Besondere Schwierigkeit bereitete das Abfiltrieren der hoch- 
konzentnerten, sirupdicken Lésungen. Als Filter eigneten sich fir 
olehe Systeme am besten Scnort’sche Glasfilter, wahrend Papier 
id Watte kaum einen Tropfen dieser klebrigen Flissigkeiten durch- 





heBen. 
Das System ZnCl,-TICI-H,0O. 
Tabelle 1. 
Lésung Bodenkérper 
In 100g Wasser Zusammensetzung 
“ns eee were aon ene Forme! 
gy TIC] | g ZnCl, | °%/, TIC] | 9 ZnCl, 
0,376 | 100 
0,04 | 11] | TIC! 
0,007 | 2,52 | | 
0,059 11,15 
0,186 | 37,55 | 
0,780 76,40 | 83,11 L6,89 ZnCl, « 3'TIC! 
0,950 | 92.47 | 83,01 16,99 
0,828 | 95,85 84,1 TIC 
1,97 126,00 83,81 16,92 15,9 ZnCl, 
2,49 | 138,1 83,77 16,23 
3,75 145,8 84,70 15,30 
4,67 | 160,9 | 77,82 22,18 
5,49 163,7 79,13 20,87 ZnCl, - 2 TICl 
12,1] | 229.9 | 77,9°/, TIC 
15,54 238,8 | 80,03 19,97 22,1°/, ZnCl, 
18,52 246,0 78,63 21,64 
29,14 280,1 | 
30,15 188,2 
33,59 303,1 
42,3] 323,7 | 78,49 21,51 | 
49.31 332,7 - 
30,00 _ 354,4 | 37,39 62,61 | 
22,97 | 367,3 7,96 92,03 | 
390,4 100 | ZnCl, 


g* 
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Die Zusammensetzung der Bodenkérper mittels der Restmetho, 
zu ermitteln, war nicht angingig, weil das Thalliumchlorid und geip. 4 
Doppelsalze fast gar nicht léslich sind. Es war deshalb notig, ¢. & 
Bodenkérper moéglichst véllig von der Mutterlauge zu trennen uni fe 
dann zu analysieren. Als giinstiges Moment ist fir diese Method. 
die Tatsache anzusehen, daB die Salze wasserfrei kristallisieren, daj 
man also bei feuchten Salzen den Wassergehalt bestimmen un; 
daraus die in Form von Mutterlauge anhaftende Menge des geldste, 
Salzes errechnen kann. 

Kleine Mengen von Zinkchlorid setzen die Lédslichkeit de 
Thalliumchlorids stark herab. Sind aber gréBere Mengen Zinkchlori 
gugegen, so steigt die Léslichkeit ungemein stark an. Ist die Kon. 
zentration des Zinkchlorids auf 43°/,) gestiegen, so tritt ein Doppelsal: 
als Bodenkérper auf, dessen Zusammensetzung im Mittel 83,6, TIC 
und 16,4°/, ZnCl, war, woraus sich auf ein Molekil Zinkchlorid 2,9 Moke. 
kiile Thalliumehlorid berechnen. Das Doppelsalz ZnCl,-3TICI hat di: 
Zusammensetzung 15,9°/, ZnCl, und 84,1°/, TICl. 

Wichst die Konzentration des Zinkchlorids tiber 62°/) hinau: 
so iindert sich der Bodenkérper, und es entsteht ein Doppelsalz, 
dessen Zusammensetzung im Mittel 78,8°/, TIC] und 21,2°/, ZnCl, ist. 
Aus diesen Werten berechnet sich, daB auf ein Molekil ZnCl, 2,1 Mole- 
kiile TIC] entfallen. Die Zusammensetzung des Salzes ZnCl,-2TIC 
ist 77,99/, TICL und 22,1%/, ZnCl,. 

Kin Doppelsalz, welches mit einem Molekil Zinkchlorid nur ew 
Molekiil Thalliumehlorid verbunden enthilt, konnte nicht mit Sicher- 
heit festgestellt werden. 


Das System TICl-CdCl, -H,O. 


Mit der Rihrdauer nahm der Gehalt des Bodenkérpers an 
Thalliumehlorid ab, bis sich nach acht Tagen eine Doppelverbindung 
gebildet hatte, welche die konstante Zusammensetzung hatte, die im 
Mittel den Werten 56,49°/, TIC], 43,51°/, CdCl, entsprach. Das Doppel- 
salz CdCl,- TIC] hat die Zusammensetzung 56,68°/, TICI, 48,32°/, CdCl.,. 
Dieses Doppelsalz ist auch aus der Schmelze erhalten worden. 

Tab. 2 gibt die Abhingigkeit der Léslichkeit des Thalliumchlorids 
von der Konzentration des Cadmiumehlorids. 


Das System HgCl,-TIC]-H,O. 


Das Doppelsalz HgCl,-'TICl bildet sich in Lésungen, die mehr 
als 0,3°/, HgCl, enthalten. Die auf Ton abgepreBte , lufttrockene 
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i 
‘thog . Tabelle 2. 
Sein ———_—_== = 
y, di, : In 100g H,O In 100 g H,O 
. ¢ TIC] g CdCl, ¢ TIC g CdCl, 
1 Ung = 
thod. F 131,5 0,023 37,59 
0,052 125,02 0,019 23,60 
» Gal Be 0,043 99,25 0.016 19,27 
ung 0,041 93,70 0.024 Q 297 
- 0,034 76,16 0.376 
OStep 0,033 52,96 





du @ Verbindung enthielt durchschnittlich 47,09°/, TICI, 52,49°/, HgCl,, 














lori) | wabrend das reine Doppelsalz HgCl,-TIC] die Zusammensetzung 
Kon. 46.91%» TIC], 53,09°/, HgCl, besitzt.t) Dasselbe Doppelsalz ist auch 
Isai) | aus der Schmelze*) gewonnen worden. 
Tl & Tab. 8 gibt die Abhiangigkeit der Loéshchkeit des Thallium- 
fol. @ chlorids von der Konzentration des Quecksilberchlorids. 
t die 
Tabelle 3. 
AUS In 100g H,O In 100g H,O 
salz g TIC] ¢ HgCl, g TIC] g HgC, 
) ISL. 0,376 0,065 2.146 
ole. 0,289 0,037 0,059 3,748 
TIC! 0,270 0,072 0,057 4,691 
: 0,144 0,291 0,034 6,346 
0,091 1,303 0,034 6,988 
0,078 1,561 7,218 
ClD 
ner: Das System TICI-Mg(Cl,-H,0. 
Tabelle 4. 
In 100g H,O In 100g H,O 
an § g TIC] | g MgCl, g TIC] g MgCl, 
ng 56,13 0,074 26,15 
1m) 0,007 54,15 0.055 20,00 
a] 0,020 51,41 0,040 17,19 
0,072 46,07 0,043 15,00 
Me. 0,085 44,47 0,033 11,69 
0,137 40.28 0,045 5.53 
| 0,146 38,75 0,053 2,75 
ds 0,076 30,00 0,091 1,58 
0,376 
Kleine Mengen Magnesiumchlorid setzen also die Léslichkeit des 
Thalliumsalzes stark herab. Durch gréBere Mengen wird die Léslich- 
br | 
') S. M. JOrncensen, Journ. prakt. Chem. 114 (1872), 56. 
ne 


*) C. Sanponntst, R. Accad. Lincei [5] 22 (1913), I. 20. 
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keit wieder gesteigert, bis sie in Gegenwart von etwa 40 g Ma 


gMnesium. 
chlorid ihren Héhepunkt erreicht hat und bei noch héheren Kop». 
zentrationen wieder stark abfallt. Bis zu dem Punkte héchster Loc. 
lichkeit ist der Bodenkérper Thalliumechlorid. Unter héher konzep. 
trierten Lésungen tritt ein Doppelsalz auf. Der Durchschnitt ay. 
vier Analysen gab die Werte 88,23°/, TICI, 11,779, MgCl, wahrep 
das Doppelsalz MgCl,-3'TICl die Zusammensetzung 88,329, Tic) 
11,658°/, MgCl, besitzt. 

Ks wirkt zunichst tiberraschend, daB das Thalliumchlorid das 
Magnesiumehlorid véllig entwiissert. Es ist aber ein Analogon in de: 
Doppelverbindung CoCl,-3CsCl bekannt!), wie ja iiberhaupt dg 
Thalliumehlorid in seiner Fahigkeit, Komplexsalze zu bilden, unt 


den Alkalichloriden am meisten dem Casiumehlorid gleicht. 


Das System TIC]-CaCl, -H,O. 
‘Tabelle 5. 





In 100¢ H.O In L00g¢ H.O 
e TIC] g CaCl, g TIC! g¢ CaCl, 
91.03 0.154 41.28 
O.S75 88.67 0.109 28.30 
0.488 67.77 0.060 18.50 
0.476 67,27 0,040 5.0 
0.203 15.30 O.376 





Als Bodenkorper konnte bei allen Proben nur Thalliumcehlori 


nachgewlesen werden. 


Das System TIC] -SrCl, ~H,0. 


Tabelle 6. 





In 100g HO in 100g H,O 
g TIC] g SrCl, g TIC g SrCl, 
54,94 0,045 20,0 
0,134 53,4 0,040 10,0 
0.098 50.0 0.042 5,0 
0.074 40.0 0,376 
0,062 30.0 





Als Bodenkorper trat nur Thalliumehlorid auf. 








G. F. CAMPBELL, Z. anorg. Chem. 8 (1895), 126. 








Kon. 


Beitriige zur Kenntnis der Thallium (1)-Doppelhalogenide. 135 


Das System TICI- BaCl, - HO. 
Tabelle 7. 








In 100g H.O In l0Og H.O 

g TIC g BaCl, g TIC] g BaCl, 
36.87 0,044 IS.0 

0,086 36,32 0,043 15,0 

0,063 30,0 0,041 10.0 

0,049 28,09 0,043 5.0 

0,044 25,0 0,070 20 

0,047 20,0 O.376 


Als Bodenkorper trat nur Thalliumehlorid auf. 

Die Verbindungen der Bromide und der Jodide sind noch nicht 
systematisch untersucht worden. Bei qualitativen Beobachtungen 
aber zeigte sich, daB Thalliumbromid und Thalliumjodid mit den 
Erdalkahibromiden und -jodiden auch bei den héchsten Konzen- 
trationen keine Doppelsalze geben. Magnesiumbromid und_ -jodid 
ceben in sehr hoher Konzentration mit den entsprechenden Thallium- 
salzen Bodenkérper, die stark magnesiumhaltig sind. Eine Forme! 
konnte aber auf Grund der Analysenzahlen noch nicht aufgestellt 
werden. 

Das Zinkbromid gibt in Losungen, die in 100 g H,O mehr als 
200 ¢ Zn Br, enthalten, weibe Bodenkérper, die stark zinkhaltig sind. 
Als Durchschnitt aus 4 Analysen berechneten sich die Werte 71,68°/, 
TlBr, 28,379/, ZnBr,, wihrend die Verbindung ZnBr,-2T1lBr die Zu- 
sammensetzung 73,54°/, TlBr, 26,46°/, ZnBr, besitzt. 

Unter Zinkjodidlésungen, die auf 100 g Wasser tiber 250 g Zink- 
jodid enthalten, scheidet sich ein blaBgelber, zinkhaltiger Nieder- 
schlag ab, dessen Zusammensetzung sich als Mittel aus mehreren 
Analysen zu 75,69°/, TlJ, 24,319, ZnJ, ergab, wihrend die Ver- 
bindung ZnJ,-3TIJ 77,23°/, TlJ, 22,779/, ZnJ, enthilt. 

Cadmiumbromid gibt in Lésungen, die wenigstens 60 g Salz auf 
100 ¢ Wasser enthalten, mit Thalliumbromid ein weibes Doppelsalz, 
dessen Zusammensetzung sich als Mittel aus drei Analysen zu 51,09°/, 
TlBr, 48,91°/, CdBr, berechnete, wihrend die Verbindung CdBr,-TIBr 
die Zusammensetzung 50,679/, T1Br, 49,53°/, CdBr, besitzat. 

Auch das Cadmiumjodid gibt mit dem Thalliumjodid ein gelblich- 
welBes Doppelsalz. Eine Formel konnte aber aus den sehr voneinander 
abweichenden Analysenergebnissen nicht berechnet werden. Dasselbe 
gilt fiir wahrscheinlich bestehende Doppelverbindungen des Thallium- 
bromids mit dem Quecksilberbromid und des Thalliumjodids mit derm 
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Quecksilberjodid. Die geringe Léslichkeit beider Komponenten ver. 
hinderte die systematische Untersuchung dieser Systeme. 
















Zusammenfassung. 

lie Lage des heterogenen Gleichgewichtes bei wechselnder Kon. 
zentration der Bestandteile wurde bei 25° in den Systemen bestimmt, 
die Thalhumehlorid, Wasser und als dritte Komponente CdCl,, Hg(l,, 
ZnCl,, MgCl,, CaCl,, SrCl, oder BaCl, enthielten. Es wurde gezeigt, 
daB in Gegenwart von Wasser die Chloride der Erdalkalimetalle mit 
Thalhumehlorid keine Doppelsalze bilden, wahrend folgende Doppel- 
salze der anderen Chloride nachgewiesen werden konnten: CdCl,- TIC\, 
HegCl,- TIC], ZnCl,-2TICl, ZnCl,-3 TIC], MgCl,-3 TIC1. 

AuBerdem wurden die Doppelsalze CdBr,-TlBr, ZnBr,-2T\Br 


und ZnJo:3TIJ als aus Lésung entstehend nachgewiesen. 


Aachen, Anorganisches Laboratorvwm der Technischen Hocii- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1928. 
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Uber die Oxydationsgeschwindigkeit von Bromwasserstoff 
mittels Chromsadure in Gegenwart von Salzen. 


Erste Mitteilung. 
Von M. Bosretsky und A. RosEnpera. 
Mit einem Diagramm im Text. 
1. Einleitung. 


Der Zweck der Untersuchung war, die giinstigsten Bedingungen 
festzustellen, unter denen das Brom aus den Bromiden in schwefel- 
saurer Lésung mit Chromsiiure quantitativ oxydiert und bei gewohn- 
licher Temperatur leicht ausgetrieben werden kann. Dieses Problem 
wurde mit Riicksicht auf die von dem ersteren von uns gemachten 
Untersuchungen der Salze des Toten Meeres in Angriff genommen. 
Bekanntlich macht die genaue Bestimmung geringer Mengen von 
Brom in Gegenwart anderer Halogene groBe Schwierigkeiten. Uber 
die Methodik und die hier einzuhaltenden Bedingungen soll in nachster 
Zeit berichtet werden. Hier soll zur Frage der Beeinflussung der 
‘riher erwihnten Reaktion durch konzentrierte Elektrolyte Stellung 
genommen werden. 

Nimmt man eine verdiinnte Alkalibromidlésung, gibt einen Uber- 
schuB einer Alkalichromatlésung hinzu und versucht das Brom nach 
Zugabe von H,SO, durch CO,-Durchleitung in der Kilte auszutreiben, 
so stéBt man auf Schwierigkeiten. In Gegenwart geringer Siure- 
mengen ist die ausgetriebene Brommenge selbst nach einstiindiger 
CO,-Durchleitung minimal, auch dann, wenn die Durchstrémungs- 
geschwindigkeit der CO, ?/, Liter pro Minute gleich und die Schwefel- 
siurekonzentration in Lésung 2-normal ist. Die ausgetriebene 
Br-Menge ist keine Funktion der durchgeleiteten CO,-Menge, und 
bei einer und derselben Strémungsgeschwindigkeit kann die aus- 
getriebene Br-Menge in einem bestimmten Zeitabschnitt, je nach 
der Konzentration und dem Charakter der im Reaktionsgemisch vor- 
handenen Elektrolyte zwischen 0 und 100°/, variieren. 

Die ausgétriebene Br-Menge ist also von der H-lonenkonzen- 
‘ration abhingig. Es mu ein Minimum an Schwefelsiure in 
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Liésung vorhanden sein, damit Br tiberhaupt ausgetrieben werde» 
kann, und dieses Minimum erwies sich bei unseren Versuchen 4): 
praktisch brauchbar bei einer Konzentration von etwa 4,5 Normaliti: 
in Lésung. 

AuBerdem aber ist bei konstanter Siurekonzentration die ans. 
getriebene Br-Menge von den anwesenden Elektrolyten und ihre; 
Konzentration abhiingig. Wir haben es also hier nicht mit einer 
Austreibungsgeschwindigkeit und Neueinstellung eines Gleichgewichts. 
sondern mit einer Reaktionsgeschwindigkeit, die auBber von H-Ioney 
auch von den anderen lonen in Lésung beeinfluBt wird, zu tun. 


2. Methodisches. 


Fiir alle weiter unten angefiihrten Versuche wurde imme; 
dieselbe Apparatur und dasselbe Flissigkeitsvolumen (annihernd 
des Reaktionsgemisches eingehalten. Die Reaktionstemperatur war 
bei allen Versuchen gleich 20° (Genauigkeit = + 0,1). 

Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches war folgende: 


6,5 em*® H,SO, konz. + 15 cm* H,O + 5 cm® K,CrO, Lésung n | 
+ 5ecm*® KBr-Lésung 0,24-n. 


Bei den Versuchen mit Salzen wurde an Stelle von 15 cm*® Wasser 
15cm*® der betreffenden Salzlésung verwendet. Die Bromaustreibung 
wurde durch Durchleitung von CO, besorgt. In der Tabelle sowie 
im Diagramm sind die Konzentrationen der urspriinglich verwendeter 
Salzlésungen angegeben. Die Endkonzentration des Salzes in Lisung 
ist also bei einem Gesamtvolumen von etwa 30 cm? nur der Hilfte 
der in den Tabellen angefiihrten gleich. Wir arbeiteten mit einem 
etwa vierfachen Uberschu8 an Oxydationsmittel. 

Der Verlauf eines jeden Versuches war folgender: Kohlensiiure 
strémt aus einer Bombe durch eine leere Flasche, die mit Venti 
versehen ist, fiillt die Flasche und von hier strémt die Kohlensiiure 
durch eine zwischengeschaltete Waschflasche mit Permanganat durch 
den Glasgasstrémungsmesser mit einer konstanten Geschwindigkei' 
von ?/, Liter pro Minute. Vom Strémungsmesser weiter passiert die 
Kohlensiiture das Reaktionskélbchen, das im Thermostaten sitzt, und 
verdriingt aus dem Reaktionsgemisch das frei werdende Brom. Das 
Gemisch yon Brom und CO, strémt dann weiter durch einen zwischen- 
geschalteten Dreiweghahn zum Zehnkugelrohr, das mit einer KJ-Lisung 
von konstantem Volumen versehen ist, Soll das wiihrend eines be- 
stimmten Zeitabschnitts verdriingte Brom gemessen werden, so wird 
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jer Hahn umgedreht, wodurch eine Verbindung mit einem zweiten 
Zehnkugelrohr hergestellt wird. Durch Titration der ausgeschiedenen 
J-Menge mit Thiosulfat wird das verdringte Brom gemessen. 

Damit ein ungestérter Reaktionsablauf stattfinden konnte, wurden 
folgende MaBnahmen getroffen: Die Regulierung der CO,-Ausstrémung 
wurde durch ein fein regulierbares und mit Manometer versehenes 
Ventil besorgt. Die Zehnkugelréhren waren auf Holzstativen befestigt 
und hatten eine konstante Neigung. Der Strémungsmesser war mit 
einer gefiirbten Fliissigkeit versehen und durch Einschalten von 
einer Glascapillare von passendem Durchmesser geniigend empfindlich 
gegen jede Anderung in der Strémungsgeschwindigkeit gemacht. 

Im Thermostaten befand sich auBer dem Reaktionskélbchen 
‘yon etwa 60 cm® Inhalt) ein zweites GefiB mit der KBr-Lisung, in 
dem eine 5-cm*-Pipette steckte. Im Reaktionskélbchen befand sich 
folgendes Gemisch: 

6,5 cm’ H,SO, konz. + 15 cm*® H,O (oder Salzlésung) 
+5 cm® K,CrO, n/1-Liésung. 

Nachdem die CO, etwa 15 Minuten durch das Kélbchen durch- 
gestrémt und die Temperatur des Inhalts = 20° war, wurde aus dem 
zweiten GefiS 5 cm*® KBr-Lésung herauspipettiert und in das 
Reaktionskélbchen rasch hineingelassen. Der Inhalt eines jeden 
Versuches an Brom war also = 12 cm? 0,l-n. und wir kénnen diese 


Zahl = 100°/, setzen. 


3. Messung der Reaktionsordnung. 


Abgesehen von unseren Angaben in Tabelle 1 sowie im Diagramm 
der nach verschiedenen Zeiten ausgetriebenen Br-Menge in cm® 0,1-n. 
sowie in Prozent befinden sich in der T'abelle Angaben der berechneten 
Reaktionskonstanten sowie mittleren Reaktionskonstanten zweiter 
Ordnung. Zur Festlegung der Geschwindigkeitskonstanten der 
Chromsiure-HBr-H,SO,-Reaktion bei 20° in Gegenwart sowie Ab- 
wesenheit von Salzsiurezusitzen haben wir einige Messungen mit aqui- 
valenten, aber verschiedenen Anfangskonzentrationen von KBr sowie 
K,CrO, vorgenommen. Bei sonst gleichem Volumen und gleicher 
H,SO,-H,O-Menge waren die Zeiten gleicher Bruchteile umgekehrt 
proportional der angewandten Konzentration. Da unsere weiteren 
Versuche mit nicht fiquivalenten Anfangskonzentrationen ausgefihrt 
sind, so haben wir bei der Berechnung der Konstanten die Formel: 


1 a= 
1 In (2 r)b 


a—b tf (6—zr)a 


Kk = 
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verwendet. Die Reaktionskonstanten geben nur bei 12 n-F e,(SO,),, 
Cr,SO, und ganz besonders bei MnSO, abweichende Werte, was auf 
einen komplizierteren Verlauf der Reaktion hinweist. 





a} fy 0 ww, * Fe,(H_),6n Leh), d 
7. ’p, OF , ~ Ma 5h, Jo an 









_————$— 9,257 COL, 12in 





— a A 


2 DW 45 0 OS OD 
Zeit in Minuten 





Diagramm 1. 





4. Allgemeiner Salzeffekt. 


Wie man aus dem Diagramm und der Tabelle ersehen kann, 
wirken die .untersuchten Alkalisulfate als Verzégerer, wihrend die 
2- und 3-wertigen Sulfate mit Ausnahme von CdSOQ, als Beschleu- 
niger wirken. 


Die beschleunigende bzw. verzégernde Wirkung hingt von der 
Konzentration der sich in Lésung befindlichen Elektrolyten ab. 
Wiahrend die beschleunigende Wirkung der 2- und 3-wertigen Sul- | 
fate stark mit der Konzentration zunimmt, tritt die umgekehrte Er- § 
scheinung bei den einwertigen Sulfaten ein, mit steigender Salz- | 
konzentration nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit immer mehr ab. 





3) 
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Jedoch ist die Zunahme der Verzigerung mit der Konzentration 
weniger ausgeprigt als die Zunahme der Beschleunigung. Die 
9. und 3-wertigen Kationen, in iquivalenten Konzentrationen an- 
gewandt, geben annihernd den gleichen Beschleunigungseffekt. 








Tabelle 1. 
| - Norma- eit in ems Mittelwert 
Nr.| Salzlésung | Minuten Br 2°). kK - 107° 
| itt | (x) K-10" 
1| Fe (SO), | 12 5’ . 66,7 4869 | 
| 10 11 91,7 5886 . 5822 
| 15 11,8 98,3 6711 | 
20 12 100 _ 
2| Fe (SO), | 6 5’ 6,5 54,8 | 3876 | 
10 9,3 77,5 | 3384 a4e0 
| 15 10,6 88,3 3352 on 
| 20 11,4 95 3602 
| 25 11,9 99,2 4746 
3| Fe(SO); | 4 15’ 7,2 60 1335 | 
| 30 10,0 83,3 1376 ' 
| 45 11,1 92,5 1371 stats 
| 60 11,6 96,7 1376 
4} Fe,(SO,), | 2 15’ 5,15 42.9 793 
| 30 7,95 | 66,3 9801 aie 
| 45 9,55 79,6 807,2 sale 
| 60 10,45 87,1 794.9 | 
5 | Cr (SO), | 4 5 6,1 50,8 3055 
" - 74,1 3046 2099 
| 88,3 3352 ae 
? ’ 
| 20 | 11,45 | 95,4 3714 
6 | Cr,(SO,); 2 15’ 7,4 61,5 1401 | 
30 9,6 80,0 | 1225 1201 
45 | 10,7 89,2 1162 | ’ 
| 60 | 11,1 92,5 1026 
7} Cr, (SO), | 1 15’ 5,9 49,2 966,9 | 
30 8.2 68,8 851,7 nie 
45 | 94 | 788 174, en 
60 | 10,1 84,2 709,5 
8} Al,(SO,), 2 15° | 5,15 42.9 793 | 
80 | 1,75 64,5 762,9 150.2 
45 | 9,15 76,2 724,4 | , 
60 | 10,15 84,6 720,6 
9 MnSO, 2 x | 78 65,0 4633 
10 =| «11,4 95,0 7203 | 6586 
15 | 11,9 99,1 | 7923 | 
20 | 12 100 — 
10 MnSO, 1 yy | 89 32,5 | 1643 
10 | 1,4 61,6 2102 
15 10,1 84.2 | 2838 2841 
| 20 11,4 95,0 | 3602 
| 25 11,8 98,3 | 4020 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 








Nr. | 


11 


14 


16 


18 | 


19 


23 


Salzlésung 


on 


te 


te 


bo 


to 


Zeit in 
Minuten 
(f) 


15’ 


30 
45 


15 


30 
45 
60 


15’ 


30 
45 
60 


15’ 


30 
45 
60 


15’ 


30 
45 
60 


15’ 


30 
45 
60 


15’ 


30 
45 
60 


15’ 


30 
45 
60 


Fr 


15 
30 
45 
60 


15’ 


30 
45 
60 


15’ 


30 
45 
60 


15’ 


30 
45 
60 


- s 


15 
80 


45 


em* 


Br 


3,95 


6,4 
8,0 
9,1 
6,2 
8,9 


’ 
10,2 
10,85 


K-10" 


1401 
2268 
2006 
1153 
1070 
1045 
1026 
668,9 
675,6 
670 
639,1 
547,1 
584,9 
535,38 
527,9 
1181 
1159 
1162 
1134 


760,8 
753,6 
714,9 
781,5 
565,1 
576,3 
569,2 
49,2 
678,9 
659,4 
644,8 
630 
556,1 
548,5 
541,9 
534,8 
1043 
1015 
978,5 
921,4 
719,2 
700,7 
696,4 
667,7 
565,1 
548,5 
528,8 
521 
33,9 
31,5 
29 





Mittelwert 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 











Zeit in em°* : _ 
Nr. Salzlésung wom Miesten| Be | of, | X00 | 
| | ft) (x) K-10" 
24 | CdSO, 1,25 15’ 0,4 3.3 45,4 
30 0,65 5,4 37,4 
45 0.87 7.3 33,8 7¢ 35,6 
| 60 0,89 7,4 25,9 
25 CaSO, 0,625 15’ 1,3 10,8 155 
30 1,9 15,8 117,2 
45 2,4 20,0 102 > 116,38 
| 60 2.8 23,3 91 
26 | (NHY.SO, | 6 15’ 2,1 17,5 262,2 
| | 30 3,9 82,5 2738,5 
45 5,2 43,3 268,6 _—_— 
60 6,0 50,0 248 
27 | (NH,),SO, | 3 i. od eS 22,5 349,8 
| | 30 4,7 | 892 | 849,4 
| | 45 6,1 50,8 340 r $42.2 
| 60 7,15 59,5 829,7 || 
23; K,SO, = 1,5 | 18 | 27 22,5 349,8 
| | 30 4,7 | 89,3 | 351,5 
| | | 45 62 | 51,8 850,4 | /¢ 348,8 
| 60 | 78 | 61,0 343,6 
29; K,SO, | 0,75 | 15’ 2,95 | 24,6 | 888,3 
| | 30 | 5,15 | 52,9 | 8965 | 
| | 45 | 665 | 55,4 887,9 | (¢ 386,7 
| 60 | 7,65 | 63,9 374,1 | 
30 | Na,SO, | 2 15’ | 32 | 26,7 | 428,2 
| | 30 | 5,2 «| 43,8 | 401,9 
| | | 45 —s«#6 6 55,0 885,2 893,5 
| | | 60 | 475 | 62,5 358,9 
31| NaSO, | 1 | 1 | 82 26,6 | 4282 
| | 30 | 54 | 45,0 424,2 
| | 45 6,9 57,5 | 4146 |¢ 415,6 
60 | 79 | 65,8 395,6 
| HO | — | 36 | 30,0 | 494,7 
! | 80 | 60 ~©— 50,0 495.9 
| | 45 | 7,65 | 638 497,6 494,2 
| | 60 | 8,7 72,9 458,6 | 








Allerdings geht der ganzen Reihe das Fe™ und Al voraus und von 
den 2-wertigen Kationen wird der gréBbte Effekt mit NiSO, er- 
halten (es konnten nur die Sulfate untersucht werden, die an Ort 
und Stelle zur Verfiigung standen). Das Mabgebende fiir die Be- 
schleunigung ist iiberaill die Konzentration des mehrwertigen 
Kations. Der spezifische Charakter des Kations spielt hierbei eine 


untergeordnete Rolle. 
5. Spezifische Salzeffekte. 


Eine Sonderstellung unter den untersuchten Salzen nimmt das 
Cr,(SO,),, MnSO, und CdSO, ein. Cr,(SO,), zeigt eine starke Be- 
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schleunigung gegeniiber den anderen 3-wertigen Kationen. Kine 
2 n-Cr,(SO,),-Lisung z. B. gleicht in ihrer Wirkung einer 4 n-Lésung 
eines anderen mehrwertigen Salzes. Eine ganz gewaltige Beschleu. 
nigung wird mit MnSO, erzielt. Eine 2 n-MnSO,-Lésung wirk: 
ebenso stark wie eine 12n-Fe,(SO,),-Lésung. Das CdSO, stellt den 
gréBten Verzégerer unter den untersuchten Salzen dar. In etwas 
konzentrierter Lésung angewandt, wird der OxydationsprozeB des 
HBr fast eingestellt. Lit man aber das Gemisch einen Tag stehen, 
so liBt sich eine gréBere Menge Brom davon austreiben. 


6. SchluBfolgerung. 


Zur katalytischen Beschleunigung bei der Bromaastreibung aus 
HBr bei 20° kommen also auSer stark konzentrierter H,SO, selbst 
nur solche mehrwertigen Sulfate in Frage, bei denen man die 
héchsten Konzentrationen an Salz in Liésung erzielen kann. Als 
solches steht an erster Stelle das Fe,(SO,),. Will man spezifische 
Beschleuniger verwenden, so kommen die Sulfate des Mn und Cr’ 
in Frage. Bei Anwendung einer 2 n-MnSO,-Lésung wird bei unseren 
Versuchen fast das ganze Brom in 10 Minuten ausgetrieben. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebraischen 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1928. 





